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INTRODUCTION. 


EFFETS  GÉHÉRAUX  PRODUITS  PAR  LA  CHALEUR.  —  L  étude  de  la 
chaleur  embrasse  tous  les  phénomènes  susceptibles  d'éveiller 
en  nous  les  sensations  de  chaud  et  ^^  froid.  Dans  les  circon- 
stances où  nos  organes  sont  affectés  par  la  chaleur,  les  corps 
inanimés  sont  eux-mêmes  modifiés  et  changent  de  volume  ou 
d'état  phpysique.  Sans  nous  préoccuper  pour  le  moment  de 
déterminer  la  cause  des  changements  qu'ils  éprouvent,  et  sans 
rien  préjuger  sur  la  nature  de  la  chaleur,  nous  dirons  qu'elle 
s'accumule  dans  les  corps  qui  s'échauffent  et  qu'elle  aban- 
donne ceux  qui  se  refroidissent. 

La  chaleur  est  une  quantité  susceptible  d'accroissement  et 
de  diminution,  mesurable  par  conséquent.  Mais  nous  ne  pou- 
vons songer  à  choisir  l'unité  de  comparaison,  et  à  faire,  au 
moyen  de  celte  unité,  des  évaluations  numériques,  avant  de 
connaître  les  effets  généraux  de  la  chaleur,  et  les  conditions 
nécessaires  pour  qu'elle  puisse  passer  d'un  corps  dans  un 
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autre.  Ces  échanges  de  chaleur  entre  divers  corps  contenus 
dans  une  même  enceinte,  ou  entre  les  parties  d'un  seul  et 
même  corps,  dépendent  d'un  élément  particulier,  qu'on  appelle 
leur  température^  et  que  nous  nous  réservons  de  définir  rigou- 
reusement par  la  suite.  Il  nous  suffit  de  savoir  pour  le  mo- 
ment que,  quand  un  corps  s'échauffe,  sa  température  s'élève, 
et  qu'elle  s'abaisse  quand  il  se  refroidit. 

Quand  on  élève  la  température  des  corps,  par  exemple  en  les 
plaçant  sur  un  foy^r,  ils  éprouvent,  en  général,  une  variation 
de  volume,  presque  toujours  une  dilatation;  et  si  l'on  met  un 
obstacle  à  leur  expansion  libre,  ils  deviennent  capables  d'exé- 
cuter un  certain  travail  mécanique,  sans  emprunter  au  milieu 
ambiant  autre  chose  que  de  la  chaleur.  Nous  allons  com- 
mencer par  constater  ces  faits  généraux  à  l'aide  de  quelques 
expériences  élémentaires. 

1°  Sur  une  base  solide  en  bois  sont  fixées  deux  colonnes 
métalliques  verticales  A  et  B  [fig.  i);  leurs  parties  supérieures 

Fig.  I. 
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sont  percées  de  deux  trous  cylindriques  horizontaux  dirigés 
l'un  vers  l'autre,  et  dans  lesquels  on  introduit  une  tige  métal- 
lique CD.  Une  vis  de  pression  A,  qui  peut  serrer  la  tige,  fixe 
l'une  de  ses  extrémités,  pendant  que  l'autre  bout  D  reste  libre 
d'avancer  ou  de  reculer  dans  la  deuxième  colonne  B,  qui  ne 
fait  que  le  soutenir.  On  amplifie  le  mouvement  au  moyen  d'un 
levier  coudé  DOE,  dont  la.branche  verticale  très-courte  OD  est 
chassée  par  l'extrémité  D,  et  dont  la  branche  horizontale  très- 
longue  0£  parcourt  un  limbe  divisé.  Sur  la  base  et  sous  la 
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lige  se  trouve,  dans  une  auge  en  cuivre  MN,  une  mèche  imbibée 
d'alcool  qu'on  allume;  alors  la  tige  s'échauffe.  Tant  que  la 
température  croît,  le  levier  indicateur  s'élève;  quand  elle 
devient  constante,  il  demeure  fixe,  et  si  elle  diminue  il  s'a- 
baisse. Enfin,  quand  la  barre  est  revenue  à  la  température 
primitive,  le  levier  occupe  la  division  où  il  était  en  équilibre  au 
début  de  l'expérience.  Nous  concluons  delà  que  l'allongement 
produit  par  l'élévation  de  température  est  passager,  et  dispa- 
raît avec  la  cause  qui  le  provoque. 

Tous  les  métaux  que  l'on  place  dans  cet  appareil  éprouvent 
la  même  action,  à  des  différences  de  grandeur  près,  et  par 
conséquent  leur  dilatation  dans  les  mêmes  circonstances  est, 
pour  chacun  d'eux,  une  propriété  spécifique. 

Si,  tandis  que  l'on  échauffe  une  des  barres,  on  veut  s'op- 
poser à  sa  dilatation,  il  faudra  exercer  dans  le  sens  de  sa 
longueur  un  effort  considérable,  par  exemple  la  charger  d'un 
poids  très-lourd,  à  peine  inférieur  à  celui  qui  produirait  par 
compression,  sur  la  barre  froide,  une  diminution  de  longueur 
égale  à  l'allongement  qu'on  veut  empêcher.  Tout  effort  moindre 
serait  surmonté,  et  la  barre,  en  se  dilatant,  accomplirait  un 
travail  positif  mesuré  par  le  produit  du  poids  déplacé  par  le 
chemin  parcouru.  Un  travail  négatif  égal  accompagnerait  le 
retour  à  la  température  ordinaire.  C'est  cette  dernière  propriété 
que  l'on  utilise  lorsque,  pour  rapprocher  les  deux  bords  d'une 
lézarde,  on  rive  à  chaud  et  de  part  et  d'autre,  sur  le  mur  à 
consolider,  une  forte  barre  de  fer,  qu'on  laisse  ensuite  revenir 
à  la  température  ordinaire. 

2»  L'expérience  suivante,  connue  sous  le  nom  ^'expérience 
de  S* Grai^esande  ('),  établit  que  les  corps  solides  non  cris- 
tallisés demeurent  semblables  à  eux-mêmes  en  se  dilatant. 
Une  sphère  métallique  [Jig.  i)  passe  librement  à  travers  un 
anneau  de  même  substance  qui  l'embrasse  suivant  un  grand 
cercle.  Si  l'on  vient  à  chauffer  la  boule  sans  modifier  la  tem- 
pérature de  l'anneau,  on  constate  qu'elle  ne  peut  plus  le  tra- 
verser; mais  elle  est  demeurée  sphérique,  et  ce  qui  le  prouve 


(*)  S'Grayesande,  Phjrsices  elementa  niathematica  experimentis  confirmata, 
tive  Introductio  ad  Philosopkiam  Newtonianam;  Genève,  17^8,  t.  IF,  p.  660. 
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c'est  qu'elle  touche  l'anneau  sur  tout  son  contour.  D'ailleurs, 
dès  que  la  sphère  s'est  mise  en  équilibre  de  température  avec 
l'anneau,  elle  le  traverse  de  nouveau  sans  difficulté. 

Si  l'on  échauffe  à  la  fois  la  sphère  et  l'anneau,  celui-ci  ne 
cesse  pas  d'embrasser  exactement  la  sphère  suivant  un  grand 
cercle  :  un  solide  creux  se  dilate  donc  comme  s'il  était  plein. 


Fig.  a. 


Fig.  3. 


3"  Pour  constater  la  dilatation  des  liquides,  il  suffit  d'enfer- 
mer ceux  que  l'on  veut  essayer  dans  un  ballon  B  terminé  par 
un  tube  étroit  [fig^  3),  de  marquer  avec  un  index  de  papier  A 
le  sommet  du  liquide  dans  le  tube,  à  la  température  initiale,  et 
de  plonger  le  ballon  dans  l'eau  chaude.  On  voit  d'abord  le 
sommet  de  la  colonne  liquide  baisser,  par  suite  de  la  dilata- 
tion du  vase;  mais  presque  aussitôt  le  liquide  remonte  et 
dépasse  l'index  d'une  quantité  bien  supérieure  à  son  excursion 
primitive,  d'où  il  suit  que  les  liquides  se  dilatent  plus  que  les 
solides.  L'expérience  inverse  se  fait  en  plongeant  le  ballon 
chaud  dans  l'eau  froide  :  si  l'on  projette  par  petites  quantités 
de  l'eau  chaude  ou  froide  sur  les  parois  du  ballon,  on  renou- 
velle autant  de  fois  que  l'on  veut  l'expérience  du  double  mou- 
vement de  la  colonne  liquide. 


Fis.  V 


1 


INTRODUCTION.  5 

4"  On  doit  à  M.  Tommasi  (  '  )  une  dîsposilion  qui  montre 
bien  quelle  est  la  puissance  mécanique  d'un  liquide  qui  se 
dilate.  Un  tube  en  fer  {Jîg.  4),  bouché  à  sa  partie  inférieure  et 
portant  à  son  extrémité  supérieure  un  lllet  de 
vis  en  relief,  est  rempli  d'huile  d'olive.  Une  ron- 
delle en  plomb  de  6"""  d'épaisseur  peut  être 
disposée  au-dessus  de  l'orifice  du  tube,  où  elle 
est  maintenue  par  un  chapeau  en  fer,  vissé  sur 
le  tube  et  parce  d'un  trou  correspondant  à  l'o- 
rifice. On  chauffe  le  tube  à  l'aide  d'une  rampe 
verticale  de  becs  de  gaz,  et  l'huile  dilatée  force 
la  portion  de  rondelle,  qui  correspond  au  trou 
du  chapeau,  à  se  détacher  comme  à  l'emporte- 
pièce. 

3°  On  montre  la  dilatation  des  gaz  à  l'aide 
d'un  appareil  identique  à  celui  que  représente 
la  ftg.  3  ;  on  le  laisse  rempli  d'air  et  l'on  intro- 
duit, dans  le  tube  capillaire  qui  le  termine,  un 
index  liquide  A.  Toutes  les  fois  qu'on  touchera 
le  ballon  avec  la  main,  on  verra  l'index  monter 
vivement;  il  en  résulte  que  la  dilatation  des  gaz  est  incompa- 
rablement plus  grande  que  celle  des  liquide^. 

Au  lieu  de  laisser  le  gaz  se  dilater,  on  peut  ajouter  du  mer- 
cure par  le  tube  A,  et  maintenir  ainsi  le  volume  constant, 
grâce  a  un  accroissement  de  pression  convenable.  Dans  ce  cas, 
la  chaleur  a  pour  unique  effet  d'augmenter  la  pression  du  gaz. 
Celle-ci  peut  devenir  énorme,  pour  une  élévation  suffisante  de 
la  température,  et  engendrer  des  effets  mécaniques  considé- 
rables. 

En  résumé,  la  chaleur  appliquée  aux  corps  solides,  liquides 
ou  gazeux  leur  fait  éprouver  une  dilatation,  et  les  rend  capables 
d'exécuter  du  travail  mécanique,  à  l'encontre  des  obstacles  que 
l'on  oppose  extérieurement  à  leur  expansion  libre.  Ces  effets 
ne  sont  d'ailleurs  pas  les  seuls  que  la  chaleur  puisse  produire  : 
quand  on  élève  progressivement  la  température  d'un  solide, 
il  finit  par  fondre;  le  liquide  obtenu  se  réduit  lui-même  en 
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vapeur  à  une  lempérature  plus  haute.  De  même  un  mélange 
d'oxygène  et  d'hydrogène  que  l'on  échauffe  suffisamment  se 
transforme  en  vapeur  d'eau,  le  charbon  chauffé  dans  l'air  dis- 
paraît en  donnant  de  l'acide  carbonique,  etc.  Tous  les  change- 
ments d'état,  physiques  ou  chimiques,  sont,  comme  le  simple 
changement  de  volume,  accompagnés  d'une  absorption  ou 
d'un  dégagement  de  chaleur,  et  peuvent  devenir  des  sources 
de  travail  mécanique.  Citons,  par  exemple,  le  cas  de  la  rupture 
d'un  vasfe  par  l'eau  qui  se  congèle  ou  par  la  combustion  d'un 
iftélange  détonant. 

Nous  diviserons  l'étude  de  la  chaleur  en  trois  Parties.  Dans 
la  première,  nous  étudierons  la  thermométrie  et  les  dilatations  ; 
dans  la  seconde,  nous  nous  occuperons  de  la  calorimétrie  et 
de  la  théorie  mécanique  de  la  chaleur,  enfin,  dans  la  troisième, 
de  la  propagation  de  la  chaleur. 


*—* 
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CHAPITRE  PREMIER. 

THERMOMÈTRE   A  MERCURE. 

Température  :  températures  constantes  ;  températures  égales.  ~  Mesure 
conventionnelle  des  températures;  degré  de  température.  —  Diverses 
échelles  thermométriques.  —  Généralités  sur  les  dilatations. 

Thermomètre  fondé  sur  la  dilatation  apparente  du  mercure  dans  le  verre. 
—  Thermomètre  à  poids.  —  Thermomètre  à  tige.  —  Détermination  du 
coefiBcient  thermométrique  et  de  la  température  au  moyen  du  thermo- 
mètre à  poids.  — -  Construction  du  thermomètre  à  tige.  —  Détermination 
des  points  fixes.  —  Variation  des  points  fixes.  —  Détermination  du 
coefficient  thermométrique  à  l'aide  du  thermomètre  à  tige.  —  Compa- 
raison des  thermomètres  à  poids  et  à  tige. 


TEHPÉBATUBE  :  TEMPÉRATURES  GOHSTANTES ,  TEMPÉRATURES 
É6ALES.  —  Quand  on  laisse  séjourner  dans  la  glace  fondante 
un  ballon  plein  de  liquide,  disposé  comme  celui  de  la^g*.  3,  le 
niveau  du  liquide  dans  le  lube  reste  fixe  en  un  certain  point 
A,  aussi  longtemps  qu'il  demeure  une  portion  de  glace  solide 
au  sein  de  Teau  de  fusion.  Si  l'on  retire  l'appareil  de  la  glace 
et  qu'au  bout  d'un  temps  quelconque  on  l'y  porte  une  seconde, 
une  troisième  fois,  etc. ,1e  niveau  du  liquide  reviendra  toujours 
se  fixer  au  point  A.  On  exprime  ce  fait  en  disant  que  la  fusion 
de  la  glace  s'opère  à  une  température  constante. 

On  démontre  de  même  que  la  vapeur  d'eau  bouillant  sous  la 
pression  de  760""»  est  à  une  température  constante.  A  cette 
température,  le  liquide  occupe  dans  la  tige  de  notre  appareil 
un  niveau  C  beaucoup  plus  élevé  que  A. 
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Retirons  maintenant  l'appareil  de  la  glace,  et  portons-le  dans 
l'eau  bouillante  ;  il  se  refroidira  jusqu'à  sa  température  primitive, 
et  le  nivieau  du  liquide  dans  la  tige  ocôupëra  successivement 
toutes  les  positions  intermédiaires  à  A  et  à  C.  Chacune  de  ces  po- 
sitions peut  être  considérée  comme  caractéristique  d'une  tempé- 
rature particulière,  et  nous  avons  ainsi  l'idée  d'une  échelle  de 
température  continue,  que  le  corps  parcourt  dans  le  sens 
ascendant,  quand  le  niveau  du  liquide  se  déplace  de  A  vers  C, 
et  descendant,  quand  la  colonne  liquide  se  meut  en  sens  con- 
traire. 

Tout  appareil  fournissant,  comme  celui  que  nous  venons 
d'employer,  l'indication  de  sa  propre  température,  est  appelé 
thermomètre.  Nous  allons  chercher  dans  quelles  conditions  un 
thermomètre  peut  servir  à  l'évaluation  de  la  température  des 
autres  corps. 

Quand  on  touche  un  thermomètre  M,  qui  a  séjourné  dans  la 
glace  fondante,  avec  un  corps  N  de  masse  et  de  nature  quel- 
conques, ayant  aussi  séjourné  dans  la  glace,  l'indication  de 
l'instrument  n'est  pas  modifiée. 

Mais,  si  l'on  met  en  contact  deux  thermomètres  identiques 
M  et  N,  ayant  séjourné  l'un  dans  la  glace,  l'autre  dans  la  vapeur 
d'eau  bouillante,  le  niveau  du  liquide  s'élève  dans  M  en  même 
temps  qu'il  s'abaisse  dans  N;  et,  quand  l'équilibre  est  établi, 
les  niveaux  du  liquide  dans  les  deux  instruments  coïncident. 
Le  thermomètre  N  a  cédé  de  la  chaleur  au  thermomètre  M 
et  les  deux  corps  sont  ainsi  arrivés  à  une  même  température, 
intermédiaire  aux  deux  températures  initiales. 

Supposons  maintenant  le  thermomètre  M  de  masse  négli- 
geable par  rapport  à  celle  de  N,  mais  cependant  formé  du 
même  liquide  contenu  dans  le  même  verre,  de  manière  que 
les  indications  des  deux  instruments  demeurent  comparables. 
Alors  la  quantité  de  chaleur  fournie  par  N  à  M  pour  établir 
l'équilibre  de  température  est  négligeable,  et  l'on  vérifie  en 
effet  que  la  température  finale  indiquée  par  chacun  des  deux 
appareils  se  confond  presque  avec  la  température  de  l'eau 
bouillante;  à  la  limite,  c'est-à-dire  si  la  masse  de  M  était 
nulle,  la  coïncidence  serait  absolue. 

Nous  supposerons  toujours  dans  ce  qui  suit  que  la  masse 


THERMOMÈTRE  A  MERCURE.  9 

du  Ihermomèlre  que  l'on  emploie  est  en  effet  extrêmement 
petite,  et  alors  son  indication  se  confond  avec  la  température 
initiale  que  Ton  veut  évaluer. 

MESURE  GOHTElITIONHEIiLE  DES  TEMPÉRATTJAES  ;  DESBÉ  DE  TEMPÉRA- 
TURE. —  Les  notions  précédentes  ne  suffisent  pas  pour  déter- 
miner l'échelle  ,de  température  que  l'on  doit  employer. 
Prenons  pour  corps  thermométrique  une  substance,  telle  que 
le  mercure  par  exemple,  dont  le  volume  varie  toujours  dans  le 
même  sens  quand  la  température  s'élève;  tout  ce  que  nous 
savons,  c'est  qu'à  chaque  volume  de  l'appareil  thermométrique 
correspond  une  valeur  unique  de  la  température,  et  inverse- 
ment; c'est-à-dire  que  la  température  est  une  fonction  du 
volume,  variant  dans  le  même  sens  que  celui-ci.  Cette  fonc- 
tion est,  aprioriy  tout  à  fait  arbitraire,  et  nous  sommes  libres  de 
faire  à  son  égard  telles  conventions  qu'il  nous  plaira. 

On  s'accorde  à  définir  la  température  t  comme  une  fonction 
linéaire  du  volume  V  du  thermomètre.  Soit  Vo  une  valeur 
particulière  de  ce  volume,  on  pose 

(i)  V  =  Vo(i-l-cO 

ou 

Cette  manière  de  déterminer  t  satisfait  aux  conditions  impo- 
sées ci-dessus  :  elle  renferme  encore  deux  constantes  dont  la 
valeur  doit  être  fixée  par  une  convention  supplémentaire.  A 
cet  effet,  on  choisit  deux  températures  constantes,  ordinaire- 
ment celle  de  la  glace  fondante  (V)  et  celle  de  la  vapeur 
d'eau  bouillant  sous  la  pression  de  760"*",  et  l'on  assigne 
arbitrairement  les  valeurs  correspondantes  de  la  température  t. 
C'est  ce  qu'on  appelle  faire  choix  d'une  échelle  thermomé- 
trique. Dans  l'échelle  dite  centigrade,  on  assigne  la  valeur  o*» 


(*)  Le  choix  de  ces  points  fixes  a  été  indiqué  comme  avantageux  par  Newton 
[Scala  greiduum  coloris  (  Transactions  philosophiques,  1701)]. 
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à  la  température  de  la  glace,  et  ioo°  correspondent  à  la  tempé- 
rature de  l'eau  bouillante. 

Dans  l'échelle  centigrade  on  appellera  donc  efegr^ de  tempé- 
rature r élévation  de  température  nécessaire  pour  accroître 
le  volume  du  corps  thermométrique  de  la  centième  partie  de 
la  quantité  dont  il  s'accroît  quand  on  le  porte  de  la  glace 
fondante  dans  la  vapeur  d'eau  bouillante^  sçus  la  pression  de 
760""*.  Rien  ne  prouve  a  priori  que  les  divers  degrés  de 
l'échelle  ainsi  déterminée  correspondent  à  des  absorptions  de 
chaleur  égales  par  la  substance  du  thermomètï^e  ;  mais,  pour 
le  moment,  nous  n'avons  pas  à  nous  préoccuper  de  cette  ques- 
tion. 

De  la  formule  (  i  )  on  tire  ^ 

La  constante  c  est  désignée  sous  le  nom  de  coefficient  ther- 
mométrique, ou  coefficient  de  dilatation  du  corps  thermomé- 
trique. C'est  la  quantité  dont  s'accroît  l'unité  de  volume  du 
corps  dont  est  formé  le  thermomètre  quand  la  température 
s'élève  de  i  degré  conventionnel. 

A  priori  on  peut  employer  indifféremment  un  très-grand 
nombre  de  substances  à  faire  des  thermomètres,  et  l'on  en  a 
construits  qui  sont  fondés  sur  la  dilatation  du  mercure,  de 
l'alcool,  des  métaux  ou  des  gaz.  Tous  sont  gradués  de  ma- 
nière à  marquer  0°  et  100°  quand  ils  sont  plongés  dans  la 
glace  fondante  ou  l'eau  bouillante,  et  l'intervalle  est  divisé 
pour  chacun  d'eux  en  100  parties  égales.  Il  est  clair  que  tous 
ces  appareils  s'accordent  aux  points  fixes,  mais  il  n'est  pas 
évident  qu'ils  demeurent  d'accord  à  toute  température,  car  il 
faudrait  pour  cela  que  les  lois  de  leur  dilatation  fussent  iden- 
tiques, ce  qui  n'est  pas  rigoureusement  vrai.  Il  est  donc  de 
toute  nécessité  d'adopter  un  thermomètre  déterminé,  à  l'ex- 
clusion de  tous  les  autres.  Nous  verrons  plus  tard  les  raisons 
qui  font  adopter  le  thermomètre  à  air.  Pour  le  moment,  notre 
choix  ne  peut  être  qu'empirique,  et  nous  nous  servirons,  entre 
0°  et  100°,  du  thermomètre  à  mercure,  dont  les  indications 
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coïncident  à  peu  près,  dans  ces  limites,  avec  celles  du  ther- 
momètre à  air. 

DIVERSES  ÉCHELLES  THERMOMÉTBiaUES.  —  L'échelle  centigrade, 
proposée  par  Celsius,  professeur  d'Astronomie  à  l'Université 
d'Upsal,  est- aujourd'hui  presque  exclusivement  adoptée  par  les 
physiciens  de  tous  les  pays;  mais  dans  l'usage  vulgaire  on  a 
conservé  deux  autres  échelles,  l'échelle  dite  de  Réaumur, 
proposée  par  De  Luc  (*),  et  l'échelle  de  Fahrenheit  (2).  Le 
zéro  centigrade  correspond  au  zéro  Réaumur  et  au  degré  3^  de 
l'échelle  de  Fahrenheit;  le  point  100°  correspond  à  80"  Réaumur 
et  à  111^  Fahrenheit.  1°  C.  vaut  |  de  degré  Réaumur  et  |  de 
degré  Fahrenheit.  On  passera  sans  peine  d'une  de  ces  échelles 
à  l'autre  ('). 

Le  volume  d'un  corps  ne  peut  décroître  indéfiniment;  toutes 
les  échelles  thermométriques  sont  donc  limitées  dans  le  sens 
des  températures  décroissantes.  La  diminution  de  volume 
qu'éprouve  un  gaz  pour  un  abaissement  de  température  de 
!•  est  de  2T3  d®  son  volume  à  zéro  :  il  est  donc  impossible  de 
définir  par  le  thermomètre  à  gaz  une  température  inférieure  à 
—  273°C.,  et  encore  cette  température  est-elle  absolument 
irréalisable,  puisqu'on  ne  peut  concevoir  que  le  volume  du 
gaz  devienne  rigoureusement  nul.  Quant  aux  thermomètres 
construits  avec  des  corps  solides  ou  liquides,  on  pourrait 
croire   au  premier  abord  qu'ils  permettront  de  définir  des  tem- 


(*)  Voir  De  LuCf  Recherches  sur  l* atmosphère,  t.  U,  p.  2/54  *  283.  Le  rrai 
thermomètre  de  Réaumur  marquait  80"  «  à  la  plus  haute  température  que  l'al- 
cool puisse  supporter  sans  bouillir  »  et,  par  conséquent,  son  indication  dans 
Teau  bouillante  di£férait  peu  de  100**.  Le  zéro  était  le  point  de  congélation  de 
l'eau. 

(')  Proposé  en  I7i4>  En  173/1,  Fahrenheit  fit  connaître,  dans  les  Transactions 
philosophiques,  la  manière  dont  il  le  graduait,  et  indiqua  en  même  temps  les 
points  d'ébullition  de  plusieurs  liquides. 

Le  zéro  Fahrenheit  correspond  à  peu  près  à  la  température  à  laquelle  des- 
cend un  thermomètre  plongé  dans  un  mélange  de  glace  et  de  sel  ( —  17^77°))  et 
c'est  ainsi,  en  effet,  que  Fahrenheit  déterminait  le  zéro.  Dans  cette  échelle  le 
degré  correspond  sensiblement  à  une  augmentation  de  yolume  du  mercure 
^1^  ^  TToôô  ^^  sa  valeur. 

(•)  On  a 

Th=JT„    T,=3a-t-tTe. 
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péralures  beaucoup  plus  basses  (  *  )  ;  mais,  ces  corps  étant  très- 
peu  compressibles,  il  est  probable  que  leur  volume  à  zéro 
diffère  très-peu  du  moindre  volume  qu'ils  soient  susceptibles 
d'occuper,  et  Top  est  porté  à  admettre  que,  la  limite  inférieure 
des  températures  étant  atteinte  par  un  certain  corps,  l'air  par 
exemple,  tout  autre  corps  en  équilibre  de  température  avec  le 
premier  posséderait  aussi  son  volume  minimum. 

On  peut,  au  contraire,  concevoir  sans  peine  un  très-haut 
degré  de  raréfaction  de  la  matière  ;  mais  nous  ignorons  abso- 
lument s'il  y  a  ou  s'il  n'y  a  pas  une  limite  à  la  dilatation  des  gaz, 
et  par  suite  si  l'échelle  des  températures  est  limitée  dans  le 
sens  des  températures  croissantes. 

CrÉNÉRALITÉS  SUR  LES  DHiATATIOHS.  —  Pour  tQUt  corps  différent 
de  la  substance  thermométrique,  le  volume  est  une  fonction 
inconnue  de  la  température  t 

(4)  v=/(f). 

L'expérience  enseigne  que  les  solides  ou  les  liquides  se 
dilatent  très-peu  dans  les  limites  de  température  que  nous 
savons  produire,  et  par  suite  la  fonction  V  peut  être  développée 
en  série  très-convergente  à  l'aide  de  la  formule  de  Maclaurin 

(5)  v=/(o)  +  ^/'(o)-)-:j^/"(o)  +  ... 

On  a  donc  été  conduit  à  essayer,  pour  représenter  le  volume 
des  corps  aux  diverses  températures,  des  formules  empiriques 
de  la  forme 

['S  bis)  V  =  Vo(i  +  a^-f-6^2^...), 

a,  ft,  . . .  étant  des  constantes  de  valeur  très-petite  et  rapide- 
ment décroissante. 


(*)  Le  mercure  se  dilate  de  j^  de  son  Tolume  à  zéro,  pour  une  élévation 
de  température  de  i**.  Si  Ton  supposait  que  son  volume  pût  être  diminué  de 
moitié,  on  pourrait  définir  une  température  de  —  2775**.  Mais  une  telle  hypo- 
thèse est  évidemment  contraire  à  tout  ce  que  nous  savons  relativement  à  la 
faible  compressibiJité  des  liquides. 
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Si  Ton  suppose  t  assez  petit,  on  peut  arrêter  le  développe- 
ment au  second  terme  et  Ton  obtient  alors,  dans  les  limites  où 
cette  approximation  est  permise, 

(6)  \=:Y,[j^at), 

formule  identique  à  la  formule  (i),  que  nous  avons  admise 
pour  définir  la  température  au  moyen  de  la  substance  thermo- 
métrique. Cela  signifie  que,  dans  les  limites  où  la  formule  (6) 
est  applicable,  le  corps  auquel  elle  se  rapporte  pourrait  servir 
à  construire  un  thermomètre  dont  les  indications  coïncide- 
raient avec  celles  dé  notre  thermomètre  type.  Dans  les  mêmes 
limites,  le  coefficient  a  s'appelle  le  coefficient  de  dilatation 
cubique  de  la  substance  considérée. 

Dans  des  limites  plus  larges,  il  est  nécessaire  de  conserverj 
dans  la  formule  (5),  au  moins  le  terme  en  t^.  On  appelle  alors 
coefficient  de  dilatation  moyen  entre  deux  températures  t 

et  t' le  rapport 

V-V 

OL  = 


\o[t-t) 

OL  n'est  plus  une  constante,  mais  bien  une  fonction  de  t  et 
de  t'. 
Si  Ton  donne  à  t  une  valeur  déterminée,  et  qu'on  fasse 

V  — V 
tendre  t'  vers  la  valeur  limite  t,  le  quotient  ~ — —  tend  lui- 
même  vers  une  valeur  finie  et  déterminée,  qui  est  la  dérivée  de 
la  fonction  V  prise  par  rapport  à  t.  Le  coefficient  a  tend  aussi 
vers  une  valeur  limite  a',  désignée  sous  le  nom  de  coefficient 
de  dilatation  vrai  à  la  température  t.  Soit,  par  exemple,  un 
corps  pour  lequel  le  volume  est.  fidèlement  représenté  par 
la  formule   à  trois  termes 

on  aura  pour  valeur  du  coefficient  moyen  entre  zéro  et  t 

a  =  a-h  bt, 
et  pour  valeur  du  coefficient  vrai  à  o°  et  à  t° 

ccq  =  0,    «^  =  a  -h  2  bt. 
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Quand  la  température  demeure  comprise  dans  des  limites 
qui  ne  sont  pas  excessivement  écartées,  on  peut  apporter  dans 
les  calculs  de  dilatation  quelques  simplifîcations  qu'il  est  bon 
de  connaître. 

1°  Dilatation  linéaire  des  solides,  —  Nous  écrirons  la  for- 
mule (5  bis]  sous  la  forme 

(7)  V=:Vo(l  +  C). 

La  dilatation  cubique  C  peut  en  général  être  considérée  comme 
un  infiniment  petit  du  premier  ordre,  c'est-à-dire  qu'on  peut 
négliger  les  quantités  de  Tordre  de  C^,  comme  inférieures  aux 
plus  petites  quantités  mesurables.  Si  on  les  conservait  dans  les 
calculs,  elles  seraient  sans  influence  sur  les  dernières  déci- 
males connues  exactement  dans  les  quantités  que  l'on  évalue. 
Soit  L  une  des  dimensions  du  corps  solide  considéré.  Nous 
avons  admis,  comme  établi  par  l'expérience  de  S' Gravesande, 
qu'un  corps  solide  demeure  semblable  à  lui-même  en  se  dila- 
tant; il  en  résulte  que  l'on  a 

(8)  L=:Lo(n-C)^=:Lo'(n-^C); 

on  aurait  de  même,  en  désignant  par  S  la  surface  d'une  sec- 
tion plane  du  corps  considéré, 

(9)  Sz:rSo(n-C.)^  =  So(i  +  tC). 

En  d'autre  termes,  la  dilatation  cubique  est  le  triple^  la  dila- 
tation superficielle  le  double  de  la  dilatation  linéaire, 

a°  Dilatation  apparente  des  liquides,  —  Soient  A  la  dilatation 
vraie  ou  absolue  d'un  liquide,  D  sa  dilatation  apparente  dans 
un  vase  dont  la  dilatation  cubique  est  C.  Soient  de  plus  V  le 
volume  apparent,  V  le  volume  vrai  du  liquide  à  une  certaine 
température,  Vo  le  volume  commun  du  vase  et  du  liquide 
à  zéro,  on  a  les  relations 

/  V'-Vo(i4-A), 

(ïo)  V=:Vo(l4-D), 

(  V'=V(i   -^C), 

d'où 

i-+-Ai=(n-D)(i-4-C), 
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et,  comme  les  quantités  A,  D,  C  sont  des  quantités  très-petites, 

(il)  A=:D-^C. 

La  dilatation  absolue  d  ^un  liquide  est  donc  égale  à  la  somme 
de  sa  dilatation  apparente  et  de  la  dilatation  cubique  du  vase. 

THERMOMÈTRE  A  MERCURE. 

THEBMOHËTBE  FOIDÉ  SUR  LA  DILATATIOH  APPARENTE  DU  MERCURE 
DAIS  LE  VERBE.  —  Soient  Vo  et  V  les  volumes  apparents 
que  prend,  dans  un  vase  de  verre,  une  même  masse  de  mercure 
portée  successivement  aux  températures  centigrades  o  et  t, 
La  dilatation  apparente  D  de  Tunité  de  volume  entre  o  et  i**  est 

Vo 

et  le  coefficient  thermométrique  c  ou  dilatation  apparente  pour 
une  élévation  de  i° 

_D_  V-Vo 

""""  t^     Yot    ' 

Le  coefficient  thermomélrique  c  varie  évidemment  avec  la  na- 
ture du  verre  employé  à  la  construction  du  thermomètre,  mais 
ne  dépend  ni  de  la  forme  ni  des  dimensions  qu'on  lui  attribue. 
Les  physiciens  donnent  au  thermomètre  à  mercure  deux  dis- 
positions très-différentes ,  connues  sous  les  noms  de  thermo- 
mètre à  tige  et  de  thermomètre  à  poids.  Nous  allons  les  étu- 
dier successivement. 

ZHEBKOHËTBE  A  POIDS.  —  DÉTEBMINATIOH  DU  GOEmCŒIffT  THER- 
MOHÉTBiaUE  ET  DE  LA  TEMPÉRATURE  AU  MOYEN  DU  THERMOMÈTRE 
A  POIDS..  —  Cet  instrument  est  un  vase  de  verre  pouvant  conte- 
nir au  moins  200*'  de  mercure;  il  est  prolongé  par  un  tube 
étroit  deux  fois  recourbé  et  terminé  en  pointe.  On  commence 
par  le  peser;  ensuite  on  le  remplit  de  mercure,  et,  pour  faire 
aisément  cette  opération,  on  peut  employer  la  disposition  repré- 
sentée iJig-  5).  Le  tube  est  maintenu  dans  une  grille  de  fer  A 
qu'on  soutient  par  un  manche  C;  sa  pointe  pénètre  dans  un 
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godet  de  porcelaine  D  qui  est  plein  de  mercure,  et  l'on  plonge 

la  grille  dans  un  cylindre  de  fer  B,  chauffé  par  un  fourneau. 


Alors  l'air  du  tube  se  dilate  et  s'échappe  à  travers  le  godet;  et 
si  l'on  soulève  l'instrument,  pour  le  laisser  refroidir,  la  contrac- 
tion de  l'air  permet  au  mercure  de  pénétrer  dans  le  vase.  On 
redescend  ensuite  le  tube,  que  l'on  chauffe  de  noifveau  jusqu'à 
faire  bouillir  le  mercure  déjà  introduit,  afm  de  chasser  l'air  res- 
tant par  les  vapeurs  mercurielles,  et,  après  quelques  minutes 
d'ébullition,  on  laisse  lentement  refroidir  l'appareil,  qui  se  rem- 
plit entièrement  lorsque  l'ébullilîon  a  été  suffisamment  prolon- 
gée. S'il  restait  encore  quelques  bulles  d'air,  il  faudrait  recom- 
mencer l'opération. 

Quand  le  thermomètre  est  entièrement  rempli  et  qu'il  est 
revenu  à  la  température  ordinaire,  on  le  place  dans  de  la  glace 
pilée  en  maintenant  sa  pointe  toujours  plongée  dans  le  mer- 
cure, et,  après  un  quart  d'heure  d'immersion,  il  est  plein  à 
zéro.  A  ce  moment  on  vide  le  godet  D  et  on  le  remet  en  place. 
Quand  l'appareil  se  réchauffe  ensuite  dans  l'air  jusqu'à  la  teili- 
péralure  ambiante,  une  partie  du  mercure  se  déverse  dans  le 


THERMOMÈTRE  A  MERCURE.  17 

godet;  mais,  en  pesant  le  tout,  eten  retranchant  du  poids  total 
celui  du  tube  et  du  godet,  on  obtient  le'  poids  P  du  mercure 
qui  remplissait  le  vase  à  zéro. 

Si  Ton  porte  ensuite  l'appareil  dans  une  enceinte  chauffée  à 
t  degrés,  une  nouvelle  quantité  de  mercure  tombe  dans  le  go- 
det, et,  quand  l'équilibre  de  température  est  établi,  on  recueille 
tout  le  mercure  expulsé  :  soit  p  son  poids,  il  est  facile  de  trou- 
ver une  relation  entre  P,  /?,  t  et  le  coefficient  thermomé- 
irique  c. 

Désignons  par  Vo  le  volume  commun  à  zéro  du  vase  et  du 
mercure  qui  le  remplit;  par  Do  la  densité  du  mercure  à  zéro. 

L'appareil  contient  à  f"  un  poids  P  —p  de  mercure,  dont  le 

p_  w 

volume  à  zéro  était         ^  -,  et  dont  le  volume  réel  à  f"  est 

Do 
p_  w 

^  (i-i-  A).  Ce  volume  est  égal  au  volume  dilaté  de  l'en- 
Do 

P 

veloppe  de  verre  :pr-  (i  -h  C)  ;  on  a  donc  l'équation 

et,  puisque  n-A  =  (i-i-C)(i-i-D),  d'après  l'équation  (11), 
(i3)  (P_jp)(,  +  D)  =  P, 

(•4)  't  =  '  =  W^t' 

Cette  dernière  équation  permet  de  déterminer  la  tempéra- 
ture t  au  moyen  des  données  immédiates  de  l'expérience  p  et 
P,  pourvu  que  c  soit  connu.  On  détermine  ce  coefficient  à  l'aide 
d'une  expérience  préliminaire.  Pour  cela,  on  portera  l'appareil 
à  une  température  connue,  100®  par  exemple,  et  l'on  détermi- 
nera le  poids  w  du  mercure  expulsé.  L'équation  (i4)  donne 

_i5)  c  = 


100  (P  —  m) 


Dulong  et  Petit  ont  trouvé  c=  ^-^  en  moyenne;  mais  le 
coefficient  c  varie  avec  la  nature  du  verre  que  l'on  emploie,  et 

J.,  Chaleur.  —  H.  1"  fasc.  2 
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il  est  nécessaire  de  déterminer  sa  valeur  sur  Tinstrument  même 
dont  on  se  sertACetle  opération,  faite  une  fois  pour  toutes, 
remplace  la  graduation  qu'il  faut  effectuer  sur  le  thermomètre 
à  tige,  comme  nous  le  verrons  tout  à  l'heure. 

GOnsIBUCTIONlDU  THEBHOUËTBE  A  TIGE.  —  On  choisit  d'abord 
le  tube  ihermométrique.  Il  doit  être  bien  régulier  et  exempt  de 
bulles  ou  de  stries;  son  canal  intérieur  doit  être  fin  et,  ce  qui 
est  la  qualité  essentielle,  il  doit  être  parfaitement  cylindrique. 
Pour  savoir  si  cette  condition  est  remplie,  il  faut  introduire 
dans  ce  canal  une  colonne  continue  de  mercure  de  5o"™  envi- 
ron, la  promener  de  l'un  à  l'autre  bout  du  tube  et  mesurer  sa 
longueur  exacte  dans  les  diverses  positions  qu'elle  occupe. 
Quand,  en  avançant,  elle  s'allonge  ou  se  raccourcit  sensible- 
ment, le  tube  doit  être  abandonné;  mais,  lorsque  sa  longueur 
demeure  constante  à  i""^  près,  de  l'une  à  l'autre  extrémité,  ce 
tube*  peut  être  considéré  comme  bon.  On  s'apercevra  que, 
pour  en  découvrir  un,  il  faut  en  essayer  et  en  rejeter  beaucoup. 

Le  tube  étant  choisi,  on  le  lave  d'abord  à  l'acide  azotique 
bouillant,  pour  brûler  les  matières  organiques  qu'il  contient, 
puis  à  l'eau  pour  le  rincer,  et  on  le  dessèche  par  un  courant 
d'air  chaud.  On  le  porte  ensuite  sur  la  machine  à  diviser  pour  y 
tracer  des  divisions  équidistantes  égales,  ordinairement  à  o™",5. 
Ces  divisions  se  faisaient  autrefois  au  diamant;  mais  les  traits 
que  l'on  marquait  ainsi  étaient  larges,  inégaux,  écaillés  sur  les 
bords,  et  diminuaient  la  résistance  du  verre.  Il  vaut  mieux 
couvrir  le  tube  avec  une  couche  du  vernis  des  graveurs,  le 
laisser  sécher  et  faire  la  division  avec  un  burin  d'acier,  qui 
n'enlève  que  le  vernis  et  met  le  verre  à  découvert  sur  les  par- 
ties qu'il  touche.  Il  suffit  ensuite  de  passer  sur  les  traits  un 
pinceau  mouillé  avec  de  l'acide  fluorhydrique  étendu  pour  at- 
taquer le  verre  aux  parties  qui  ont  été  mises  à  nu,  sans  loucher 
à  celles  que  protège  le  vernis,  et  pour  obtenir  des  divisions  ré- 
gulières et  fines.  Elles  sont  de  longueur  égale,  mais  elles  cor- 
respondent à  des  capacités  généralement  différentes  et  qu'il 
faut  mesurer. 

Cette  mesure  peut  se  faire  avec  une  précision  très-grande  au 
moyen  de  l'appareil  représenté  fig,  6.  Il  se  réduit  à  une  table 
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de  fonte  rabotée,  creusée  d'un  sillon  longitudinal  dans  lequel 
glissent  à  frottement  les  pieds  C  et  D  de  deux  lunettes  M  et  N. 


Fig.  6 


Le  tube  se  fixe  en  AB  parallèlement  à  la] rainure;  il  contient 
une  colonne  de  mercure  EE  que  Ton  déplace  à  volonté  en 
soufflant  dans  un  tuyau  de  caoutchouc  K;  les  lunettes  visent 
sur  les  divisions,  les  amplifient  assez  pour  qu'on  puisse  à  l'œil 
les  subdiviser  approximativement  en  dixièmes,  et  permettent 
d'observer  les  points  où  affleurent  les  deux  extrémités  du  mer- 
cure dans  toutes  les  positions  qu'on  lui  donne. 

Admettons  que  les  20  premières  divisions  aient  une  capa- 
cité égale  et  qu'on  la  prenne  pour  unité.  On  introduit  dans  le 
tube  une  colonne  de  mercure  Km  commençant  au  zéro  A* de 
la  graduation  et  laissant  de  /n  en  B  environ  20  divisions  non 
remplies  [fig-  7).  Si  l'on  fait  avancer  l'une  des  extrémités  de 


Fig.  7. 


m 


B 


5  divisions,  de  A  en  a,  l'autre  extrémité  marchera  de  /w  en  fz; 
les  volumes  de  Aa  et  77i|:x  seront  égaux,  et  les  nombres  de  di- 
visions qu'ils  comprennent  seront  en  raison  inverse  de  la  capa- 
cité de  chacune  d'elles.  Si,  par  exemple,  il  y  a  5,  i  divisions  de 

5 

m  en  u,  chatune  d'elles  vaudra  -z, —  ;  on  continuera  ensuite  de 

5,1 

faire  avancer  successivement  l'extrémité  A  de  5  en  5  divisions, 

ce  qui  permettra  de  jauger  de  la  même  manière  toute  la  partie 

du  tube  comprise  entre  //.  et  B.  Après  cela,  il  faudra  prendre 

une  longueur  de  mercure  de  moins  en  moins  grande  et  com- 


a. 
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parer  aux  20  premières  divisions  celles  qui  sont  en  deçà  de  m. 
Enfin  on  résumera  toutes  ces  mesures  dans  un  tableau  conte- 
nant d'un  côté  les  numéros  d'ordre  de  chaque  groupe  de  5  di- 
visions, et  de  l'autre  leur  capacité  moyenne.  Cette  table  servira 
dans  la  suite  pour  calculer  la  température  avec  toute  la  préci- 
sion possible.  • 

Le  plus  souvent  les  constructeurs  remplacent  cette  méthode 
de  graduation  par  la  suivante,  qui  est  "plus  simple.  Après 
avoir  choisi  un  tube  et  avant  de  le  diviser,  ils  introduisent  dans 
l'intérieur  environ  25™'"  de  mercure  [fig*  7)>  et  ils  en  mesurent 
la  longueur  A  a  par  la  machine  à  diviser,  en  comptant  le  nombre 
de  tours  qu'il  faut  faire  pour  transporter  le  microscope  de  cette 
machine  depuis  A  jusqu'en  a.  Arrivés  là,  ils  font  glisser  le  mer- 
cure jusqu'à  placer  en  a  l'extrémité  qui  était  d'abord  en  A;  ils 
mesurent  de  nouveau  la  longueur  de  la  colonne,  et  ils  conti- 
nuent ainsi  jusqu'à  l'autre  bout  du  tube.  Ces  longueurs  succes- 
sives /,  /',  l" y  qui  diffèrent  fort  peu  de  l'une  à  la  suivante,  cor- 
respondant à  des  capacités  successives  égales,  ils  divisent 
chacune  d'elles  en  5o  parties.  De  cette  façon,  les  divisions  n'ont 
plus  la  même  longueur  dans  toute  l'étendue  de  la  tige,  mais 
elles  ont  sensiblement  la  même  capacité.  Cette  méthode  ne  peut 
être  considérée  comme  suffisante  qu'avec  un  tube  excellent. 

Il  faut  maintenant  adapter  à  cette  tige  graduée  le  réservoir  à 
mercure.  Comme  il  doit  être  fait  avec  le  même  verre  que  le 
tube,  on  le  souffle  à.une  des  extrémités  avec  la  lampe  d'émail- 
leur.  Il  est  commode  de  lui  donner  la  forme  d'un  cylindre  ayant 
le  diamètre  extérieur  de  la  tige  elle-même.  Sa  dimension  doit 
être  calculée  d'avance,  suivant  l'usage  auquel  on  destine  le 
thermomètre  que  l'on  construit.  Quand  cet, instrument  doit  être 
très-sensible,  il  faut  que  chaque  degré  de  température  corres- 
ponde à  un  grand  nombre  de  divisions,  et  ce  nombre  doit  être 
très-petit  si  le  thermomètre  est  fait  en  vue  de  parcourir  une 
échelle  très-étendue.  Voici  comment  on  calculera  la  capacité  V 
du  réservoir,  pour  que  chaque  degré  de  température  occupe 
un  nombre  n  de  divisions,  après  qu'on  aura  mesuré  la  capa- 
cité \L  à  zéro  de  chacune  d'elles.  Le  coefficient  thermomé- 

trique  c  a  pour  expression  -^;  pour  le  calcul  approximatif, 
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nous  pouvons  admeure  que  c  est  égal  à  la  valeur  pyrr-  trouvée 
par  Dulong  el  Petit;  on  a  donc 

A  la  vérilé,  après  avoir  calculé  le  volume  Vo,  que  l'on  doit  don- 
ner au  réservoir,  on  ne  pourra  pas  le  réaliser  exactement  dans 
l'opération  du  soufflage,  mais  il  sera  toujours  aisé  d'en  appro- 
cher. Par  suite,  le  nombre  de  divisions  occupées  par  i"  sera  à 
peu  près  égal  à  n,  et  c'est  le  but  que  l'on  voulait  atteindre. 

Pour  introduire  le  mercure  dans  le  réservoir  ainsi  préparé, 
on  opère,  à  peu  de  chose  près,  comme  nous  l'avons  Tait  pour  le 
baromètre  ou  pour  le  thermomètre  à  poids.  On  commence  par 
souffler  ou  souder,  à  l'autre  bout  du  tube,  un  entonnoir  assez 
grand  pour  contenir  la  totalité  du  mercure  qui  doit  remplir  le 
thermomètre,  et,  après  y  avoir  versé  ce  mercure,  on  dépose  le 
tube  sur  un  gril  incliné  AB  {fi§:.  8).  En  chauffant  avec  des 

Fie.  S- 


charbons,  l'air  intérieur  s'échappe,  et,  quand  ensuite  on  re- 
froidit, le  mercure  prend  la  place  de  l'air  qui  est  sorti.  Il  faut 
avoir  soin  d'échauffer  le  verre  dans  toute  sa  longueur  aussi 
bien  que  le  mercure  dans  toutes  ses  parties,  et  de  faire  bouillir 
ce  liquide  plusieurs  fois  consécutivement  dans  le  réservoir  pour 
ne  laisser  aucune  trace  d'humidité  dans  l'appareil. 

Avant  de  fermer  le  thermomètre,  il  est  nécessaire  de  le  por- 
ter à  la  température  maximum  qu'il  doit  indiquer,  afin  de  chas- 
ser de  la  tige  l'excédant  de  mercure,  el  de  le  refroidir  ensuite. 
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pour  voir  approximalivemeoi  vers  quel  poinl  se  trouvera  le 
zéro  et  quel  sera  le  minimuin  de  température  que  l'iBstrumem 
pourra  donner.  Ces  essais  ont  pour  but  de  déterminer  à  l'avance 
la  quantité  de  mercure  qu'il  Taul  laisser.  Quand  ils  sont  termi- 
nés, on  réchauffe  le  tube  jusqu'à  faire  arriver  le  mercure  au 
sommet  de  la  lige  et  chasser  tout  l'air  qu'elle,  contenait,  et  on 
le  ferme  dans  le  dard  du  chalumeau. 


DËTUtHUATimi  DES  ntlITS  TiXKS.  —  Il  reste  enfin  à  chercher 
les  points  fixes  o  et  loo.  Pour  le  premier,  l'opéralion  est  très- 
simple.  On  enfonce  l'appareil  lout  entier  dans  une  éprou- 
vetie  à  pied  remplie  de  glace  'Jig.  9'  ;  on  attend  que  la  colonne 
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mercurielle  soit  devenue  siationnaire, 
ce  qui  ne  larde  guère,  et  l'on  soulève 
le  tube  juste  de  ce  qu'il  faut  pour 
apercevoir  le  sommet  du  mercure  au- 
dessus  de  la  glace  et  lire  la  division 
vis-à-vis  de  laquelle  il  est  placé  :  c'est 
làqu'estlepointzéro.Onnelemarque 
pas  sur  la  tige,  mais  on  inscrit  le  nu- 
méro de  la  division  sur  le  cahier  des 
observations.  Soit/ig  ce  numéro  d'or- 
dre. 

La  détermination  du  point  100  exige 
plus  de  précautions.  Nous  avons  dit 
jusqu'à  présent  que  la  température 
de  1 00"  est  celle  de  i'ébulliiion  de  l'eau 
sous  la  pression  de  76o'"i;  cela  n'est 
vrai  qu'avec  de  nombreuses  restric- 
^^-^  tions.  Il  y  a  d'abord  une  inHuence 
~~  exercée  par  l'impureté  plus  ou  moins 

grande  du  liquide;  quelques  fractions  d'un  sei  dissous  dans  l'eau 
retardent  notablement  son  ébuilition.  Il  y  a  ensuite  une  erreur 
qui  vient  de  la  profondeur  à  laquelle  on  plonge  le  réservoir; 
car  dans  l'eau  bouillante  la  température  croit  depuis  la  surface 
jusqu'au  fond.  Enfin  la  nature  du  vase  où  se  fait  I'ébulliiion 
exerce  une  action  que  l'on  constate  par  l'épreuve  suivante. 
Faites  bouillir  de  l'eau  dans  un  ballon  de  verre  et  enlevez  en- 
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suite  le  fourneau  :  rébullîtion  cessera  ei  l'eau  commencera  à 
se  refroidir;  mais  jelez-y  de  la  limaille  de  Ter,  vous  verrez  l'é- 
bullition  se  reproduire  aussitôt,  bien  que  celte  limaille  ait  dû 
refroidir  encore  le  liquide.  Cela  prouve  que  l'eau  bout  dans  un 
ballon  de  verre  à  une  température  plus  haute  que  dans  un  vase 
métallique;  d'après  Gaj-Lussac,  la  différence  est  égale  à  i". 

Toutes  ces  causes  de  variations  jetteraient  une  grande  incer- 
titude sur  la  détermination  du  point  100  si  Rudberg  n'avait 
montré  qu'on  peut  les  annuler  toutes  à  la  fois  en  plongeant  le 
thermomètre,  non  dans  l'eau,  mais  dans  la  vapeur  qu'elle  four- 
nit. Alors  la  pureté  de  cette  eau  n'est  plus  nécessaire,  la  nature 
du  vase  n'a  plus  d'influencé,  et  il  n'y  a  plus  à  se  préoccuper  de 
la  profondeur  du  liquide. 

Pour  faire  l'expérience,  on  emploie  communément  l'étuve 
représentée  fig.  10.  Le  thermomètre  T  est  soutenu  dans  le 
couvercle  par  un  bouchon  percé,  La  j,.    ^^ 

vapeur,  en  s'élevant,  l'enveloppe  de  ^ 

toutes  parts;  elle  redescend  ensuite 
dans  le  manchon  CC  qui  prévient  le 
refroidissement  du  tube  BB;  elle 
s'échappe  enfin  par  l'ouverture  0. 
On  fait  communiquer  l'intérieur  du 
vase  avec  un  manomètre  à  eau  des- 
siné dans  la  figure,  afin  de  savoir  si 
la  vapeur  n'a  point  un  excès  de  pres- 
sion dont  on  devrait  tenir  compte.  II  ( 
faut  avoir  soin  de  descendre  assez  le 
thermomètre  pour  que  le  mercure 
tout  entier  soit  dans  la  vapeur  et  le 
relever  ensuite  pour  lire  la  division 
qui  correspond  au'sommet  du  mer- 
cure. Soit  n,  cette  division;  elle 
marque  la  température  T  de  la  va- 
peur, et  on  l'inscrit,  comme^la  pre- 
mière Ad,  sur  le  cahier  des  observa- 
tions. 

Cette  température  T  est  égale  à 
100°  lorque  la  pression  est  ^60"" 


;  mais,  en  général,  le  baro- 
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mètre  est  à  une  hauteur  H  au  moment  où  Ton  fait  Tobserva- 
tion,  et,  comme  Feau  bout  à  une  température  d'autant  plus 
haute  que  la  pression  est  plus  élevée,  la  température  T  n'est 
pas  constante;  mais  on  la  trouvera  dans  des  .tables  qui  donnent 
la  valeur  de  T  aux  diverses  pressions. 

Connaissant  les  divisions  /lo  et  rix  qui  correspondent  aux 
températures  zéro  et  T,  il  faut  maintenant  dire  comment  on 
déterminera  la  température^  quand  le  mercure  s'arrêtera  à  une 
division  quelconque  rit;  pour  cela  il  suffit  de  remarquer  que 
les  températures  ^  et  T  seront  proportionnelles  aux  dilatations 
apparentes  qui  leur  correspondent,  c'est-à-dire  aux  capacités 
de  la  tige  depuis  /lo  jusqu'à  rit  d'une  part,  et  depuis  Hq  jusqu'à 
n  de  l'autre,  et  l'on  trouvera  ces  capacités  dans  la  table  de  gra- 
duation du  tube  que  l'on  a  commencé  par  construire. 

Le  thermomètre  que  nous  venons  de  décrire  porte,  comme 
on  le  voit,  des  divisions  arbitraires  soigneusement  graduées. 
C'est  le  seul  qu'on  puisse  employer  pour  les  recherches  de 
précision  ;  mais  il  exige  une  table  et  un  calcul  pour  donner  la 
température,  ce  qui  complique  l'instrument.  Pour  l'usage  ordi- 
naire, il  est4)référable  de  marquer  les  degrés  sur  le  tube  quand 
Fig.  II.  *1  6st  déjà  rempli  de  mercure.  On  commence  alors  par 
déterminer  les  points  A  et  C  [fig,  ii)  où  s'arrête  le 
mercure  pour  les  températures  zéro  et  loo",  et  l'on  fait 
les  divisions  de  la  manière  suivante. 

On  porte  le  thermomètre  à  5o°  et,  en  chauffant  la 
tige  en  A  avec  un  chalumeau,  on  détache  la  colonne 
de  mercure  AD  qui  devient  libre,  et  qu'on  peut  faire 
glisser  dans  le  tube.  On  amène  d'abord  son  extrémité 
supérieure  en  C  et  l'on  note  son  autre  extrémité  Di  ; 
on  pousse  ensuite  cette  colonne  de  zéro  en  D2,  et  il 
est  clair  que  le  milieu  D  de  l'intervalle  D^  D2  se  trouve 
à  la  moitié  de  la  capacité  AC,  et  indique  le  point  5o°. 
On  répétera  entre  A  et  D  et  entre  D  et  C  l'opération 
qui  vient  d'être  faite  entre  A  et  C,  ce  qui  fera  connaître 
les  points  aS  et  75**.  Ayant  ainsi  déterminé  les  quatre 
points  de  repère  o,  25,  5o,  76,  100",  on  divisera  leurs 
intervalles  en  25  parties  d'égale  longueur  qui  auront  sensible- 
ment la  même  capacité,  et  marqueront  les  degrés  de  zéro  à  100°. 


iOO 


L\ 


V3/ 


i) 
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Mais  les  instruments  que  Ton  construit  ainsi  ne  peuvent  être 
aussi  précis  que  les  précédents.  On  comprendra  d'ailleurs  Fim- 
possibilité  qu'il  y  a  de  marquer  les  températures  à  des  places 
fixes  quand  on  saura  que  les  thermomètres  sont  sujets  à  des 
oscillations  que  l'on  connaît  sous  le  nom  de  déplacement  du 
zéro. 

TABIATIONS  DES  POINTS  FIXES.  —  Quand  on  a  déterminé  les 
points  fixes  immédiatement  après  la  construction  d'un  thermo- 
mètre et  qu'on  renouvelle  l'opération  quelque  temps  après,  on 
ne  trouve  pas  les  mêmes  résultats.  Ces  points  se  sont  élevés 
quelquefois  de  i",  comme  si  le  vase  avait  diminué  de  capacité 
avec  le  temps.  Desprelz,  qui  a  fait  sur  ces  sujets  des  études 
suivies,  a  vu  ces  déplacements  se  continuer  progressivement 
pendant  cinq  années  ;  et  ce  qu'il  y  a  de  plus  fâcheux,  c'est  que 
ces  oscillations  se  produisent  brusquement  quand  on  porte 
brusquement  l'appareil  à  des  températures  très-différentes. 

Voici,  d'après  M.  Berthelot  (*),  ce  qui  se  produit  quand  on 
veut  vérifier  la  position  des  points  fixes. 

Point  loo.  —  Quand  on  laisse  séjourner  le  thermomètre 
dans  la  vapeur  d'eau,  le  point  extrême  de  la  colonne  thermo- 
métrique change  sensiblement,  par  suite  de  l'agrandissement 
du  réservoir,  jusqu'à  un  terme  fixe  qui  n'est  atteint  qu'au  bout 
d'un  quart  d'heure  ou  une  demi-heure.  Ce  phénomène  se  pro- 
duit même  avec  des  thermomètres  construits  depuis  dix  ans,  et 
il  se  reproduit  chaque  fois  que  l'on  porte  l'instrument  à  ioo°, 
après  l'avoir  conservé  à  la  température  ordinaire  pendant  quel- 
ques mois. 

Point  zéro,  —  Un  thermomètre  possède  en  général  deux 
zéros  :  l'un  s'observe  après  plusieurs  années  de  construction  sur 
un  instrument  qui,  après  avoir  été  porté  plus  d'une  fois  à  loo'', 
a  été  abandonné  plusieurs  mois  à  la  température  ordinaire. 
L'autre  zéro  s'observe  quand  on  place  dans  la  glace  fondante 
un  thermomètre  qui  vient  d'être  porté  à  ioo°.  Il  diffère  du  pré- 
cédent, souvent  de  plusieurs  dixièmes  de  degré;  il  correspond 
à  la  capacité  dilatée  du  réservoir. 

(*)  Journal  de  Phj'sîque  théorique  et  appliquée,  t.  II,  p.  18. 
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Toutes  ces  variations  sont  attribuées  à  la  trempe  du  verre  et 
aux  mouvements  moléculaires  qui  se  produisent  avec  le  temps, 
ou  qui  résultent  d*un  brusque  changement  de  température* 
On  y  remédie  en  partie  en  ne  procédant  à  la  détermination  des 
points  fixes  que  six  mois  après  la  construction  du  thermomètre, 
et  en  commençant  par  le  point  zéro.  Mais  pour  y  obvier  le  plus 
possible,  on  construit,  pour  les  recherches  de  précision,  des 
thermomètres  à  échelle  très-peu  étendue,  et  Ton  évite  de  les 
soumettre  à  des  températures  situées  en  dehors  des  limites, 
assez  restreintes,  entre  lesquelles  ils'sont  destinés  à  servir.  On 
peut  alors  avoir  des  thermomètres  assez  délicats  pour  indiquer 
des  variations  de  température  qui  ne  dépassent  pas  j^  de  de- 
gré. 

DÉTEBMIHATIOll  DU  GOEFnGŒlIT  THEBHOMÉTBiaUE  AU  MOTEH  DU 
THEBHOUËTBE  A  TIGE.  —  On  l'obtient  en  déterminant  le  rap- 
port de  la  capacité  d'une  division  de  la  tige  à  zéro  à  la  capacité 
du  réservoir  jusqu'à  la  division  zéro  : 

La  mesure  de  ces  capacités  se  fait  à  la  manière  ordinaire,  c'est- 
à-dire  par  un  jaugeage  au  mercure  du  réservoir  et  de  la  tige. 
Cette  opération  ne  peut  être  effectuée  avec  exactitude  que  sur 
un  gros  thermomètre. 

COMPARAISON  DES  THEBHOUËTBES  A  POIDS  ET  A  nfiE.  —  Le  ther- 
momètre à  tige  et  le  thermomètre  à  poids  ne  sont  que  deux 
formes  différentes  d'un  même  appareil,  et,  pourvu  qu'ils  soient 
formés  du  même  verre,  ils  doivent  marcher  d'accord  dans  toute 
l'étendue  de  leur  échelle.  Pour  s'en  convaincre,  il  suffit  de  re- 
marquer que  dans  ces  deux  instruments  le  coefficient  thermo- 
métrique est  le  même  :  c'est  le  coefficient  de  dilatation  apparente 
du  mercure  dans  le  verre  dont  le  thermomètre  est  formé.  Le 
coefficient  thermométrique  étant  donné  et  l'échelle  thermomé- 
trique choisie,  l'équation  (3)  qui  détermine  la  température  ne 
renferme  plus  rien  d'arbitraire,  qui  puisse  varier  d'un  appareil 
à  un  autre. 
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Admettons  d'ailleurs  que  le  mercure  s'arrête  en  A  à  zéro 
(fis-  ï  ï  )  dans  un  thermomètre  à  tige.  Quand  on  chauffe  le  mer- 
cure à  /*,  son  niveau  se  fixe  en  D;  si  la  tige  du  thermomètre 
était  coupée  en  A,  la  quantité  même  de  mercure  qui  monte 
dans  la  lige  se  déverserait  à  l'extérieur  et  pourrait  être  recueillie 
et  pesée.  L'appareil  deviendrait  un  thermomètre  à  poids.  Les 
deux  thermomètres  ont  donc  cela  de  particulier  que  c'est  la 
même  quantité  de  mercure  qui  s'élève  dans  la  tige  de  l'un  et 
s'écoule  dans  le  réservoir  de  l'autre. 

Il  semblerait  d'après  cela  que  l'on  peut  employer  indiffé- 
remment dans  toutes  les  recherches  le  thermomètre  à  poids  ou 
le  thermomètre  à  tige.  Dulong  et  Petit  préféraient  l'emploi  du 
thermomètre  à  poids,  imaginé  par  eux  pour  s'affranchir  des 
imperfections  inévitables  du  thermomètre  à  tige  (  *  )  (telles  que 
défaut  de  calibrage  exact  des  tubes)  et  pour  profiter  du  haut 
degré  de  précision  que  comporte  l'usage  des  pesées.  Dans  leurs 
Mémoires  ces  savants  ont  fourni  les  plus  beatix  exemples  de 
l'usage  de  cet  appareil;  mais  cet  usage  est  restreint  à  un  nombre 
de  cas  assez  limité,  moins  encore  à  cause  de  la  manipulation 
qu'il  exige  pour  chaque  mesure  que  de  la  difficulté  qui  résulte 
de  sa  masse  considérable.  Pour  ne  citer  qu'un  exemple,  il  ne 
peut  remplacer  le  thermomièlre  à  tige  dans  les  opérations,  si 
délicates,  de  la  calorimétrie,  où  l'on  n'a  affaire  qu'à  de  faibles 
quantités  de  matière,  et  où  les  indications  de  température  doi- 
vent être  en  quelque  sorte  instantanées. 

Le  thermomètre  à  tige  se  prête  d'ailleurs,  pour  des  objets 
spéciaux,  à  toutes  sortes  de  modifications,  sur  lesquelles  nous 
reviendrons  dans  un  Chapitre  spécial,  celui  qui  se  rapporte  à 
la  mesure  des  températures. 

(*)  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  1*  série,  t.  U,  p.  261. 
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CHAPITRE  IL 

DILATATION  DES  LIQUIDES. 

Dilatation  absolue  du  mercure.  —  Expériences  de  Dulong  et  Petit.  —  Ex- 
périences de  M.  Regnault.  —  Dilatation  des  enveloppes  de  verre.  — 
Dilatation  des  liquides.  —  Expériences  de  M.  Is.  Pierre.  —  Dilatation 
des  liquides  surchauffés. 

Dilatation  de  l'eau.  -^  Expériences  de  Hallstrom.  ~  Expériences  de  Des- 
pretz.  —  Maximum  de  densité  des  dissolutions  salines. 


DILATATIOn  ABSOLUE  DU  HEBGURE.  —  Si  l'on  prend  un  poids  P 
de  mercure,  il  occupe  à  zéro  et  à  ^  degrés  des  volumes  Vo,  V^, 
il  prend  des  densités  différentes  Do,  D^,  el  Ton  a 

P:=VoDo  =  V,D, 

ou 

Do       V,  . 

d;  =  v-o  =  '^^^- 

Il  suffirait  donc  de  mesurer  les  densités  du  mercure  à  zéro  el 
à  t  degrés  pour  en  conclure  sa  dilatation  absolue  Ar  entre  ces 
deux  températures. 

Or  on  se  rappelle  que,  si  les  deux  branches  d'un  vase  com- 
muniquant contiennent  des  liquides  inégalement  denses,  les 
hauteurs  des  niveaux,  au-dessus  de  la  surface  de  séparation, 
sont  en  raison  inverse  des  densités  (*).  Par  conséquent,  si  Ton 


(')  Les  anciens  observateurs  qui  ont  cherché  à  déterminer  la  dilatation  ab- 
solue du  mercure  employaient  une  méthode  analogue,  consistant  à  mesurer 
les  hauteurs  du  mercure  dans  des  tubes  barométriques  portés  à  diverses  te<h- 
pératures.  Cette  méthode  a  fourni  des  résultats  peu  exacts,  même  aux  physi- 
ciens qui,  comme  Militzer  {Jnn.  de  Pogg.,  t.  LXXX),  avaient  pu  profiter  des 
expériences  de  Dulong  et  Petit 
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verse  du  mercure  dans  les  deux  branches,  que  Ton  refroidisse 
l'une  jusqu'à  zéro  et  que  l'on  échauffe  l'autre  jusqu'à  f'y  les 
densités  deviendront  Do  et  D^,  les  hauteurs  des  niveaux  seront 
Ho  et  Hr,  et  l'on  aura  la  relation 


d'où  l'on  tire 


H,      Do        ^  . 


Hf  —  Ho       . 


Ho 


La  détermination  de  A^  se  trouve  ainsi  ramenée  à  la  mesure 
des  hauteurs  Ho  et  Hr,  et,  puisque  ces  hauteurs  ne  varient  pas 
avec  la  forme  du  vase  communiquant,  elles  ne  dépendent  pas 
de  sa  dilatation.  Ce  principe  des  expériences  une  fois  accepté, 
il  fallait  construire  un  appareil  pour  les  réaliser.  Voici  com 
ment  Dulong  et  Petit  ont  opéré. 

EXPËBIQIGES  DE  DULONfi  ET  PETIT  (  <  ).  —  Sur  une  forte  table  de 
chêne  est  placée  une  barre  de  fer  MN  ayant  la  forme  d'un  T 
[fig.  12);  elle  est  rendue  horizontale  par  des  vis  calantes  et  au 
moyen  de  niveaux.  C'est  sur  elle  que  l'on  a  fixé  le  tube  com- 
muniquant ABC,  en  le  soutenant  par  des  tiges  verticales 
implantées  sur  MN.  La  partie  horizontale  du  tube  est  presque 
capillaire  (2),  ses  branches  verticales  sont  étroites  dans  le  bas, 
mais  elles  sont  larges  à  leur  sommet,  où  elles  atteignent  un 
diamètre  de  o»",o2.  Par  cette  disposition,  on  peut  prendre, 
pour  hauteur  des  deux  colonnes  de  mercure  qui  se  font 
équilibre  dans  les  deux  branches,  la  distance  verticale  de 
leurs  sommets  à  l'axe  du  tube  horizontal  B  ;  on  évite  en  outre 
l'influence  de  la  capillarité,  qui  eût  été  considérable  en  A  et  C 


{*)  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  a* série,  t.  VÎI,  p.  laS;  1818. 

(')  Entre  deax  colonnes  d'un  même  liquide  à  température  différente,  l'é- 
quilibre ne  peut  avoir  lieu  que  dans  une  seule  tranche  horizontale.  Il  y  a 
donc,  à  la  partie  supérieure  du  tube  de  communication,  mouTement  du  liquide 
chaud  Ters  le  tube  froid,  et  à  sa  partie  inférieure  mouvement  en  sens  con- 
traire. L'incertitude  qui  règne  sur  la  position  exacte  de  la  tranche  en  équilibre 
est  réduite  au  minimum  en  rendant  le  tube  capillaire. 


3o  THERMOMÉTRIE.  -  DILATATIONS. 

si  les  tubes  avaient  été  étroits  et  inégaux  aux  deux  sommets, 

puisqu'ils  doivent  être  inégalement  échauffés. 

Fie.  "■ 


imifr. 


.  Pour  faire  varier  la  température  des  deux  branches,  on  les 
avait  entourées  de  manchons  cylindriques.  L'un  DD,  que  l'on 
emplissait  de  glace  fondante,  était  en  laiton  mince;  on  avait 
réservé  à  sa  base  une  ouverture  qui  laissait  écouler  l'eau  de 
fusion,  et  ménagé  à  son  sommet  une  porte  que  l'on  ouvrait  à 
la  fin  de  l'expérience,  afin  de  pouvoir  enlever  un  peu  de  glace 
el  découvrir  le  niveau  du  mercure.  L'autre  manchon  JJ,  qui 
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devait  être  porté  à  une  température  élevée,  était  fabriqué  en 
cuivre  battu,  épais  et  boulonné.  Il  y  avait  à  la  base  deux  pro- 
longements K,  K  qui  enveloppaient  le  tube  T,  et  un  fond  en 
cuivre  fixé  par  des  boulons  à  vis.  Avant  de  placer  ce  fond,  on 
remplissait  avec  du  mastic  de  vitrier  Tintervalle  compris  entre 
le  T  et  les  prolongements  du  manchon,  puis  on  serrait  les 
boulons,  ce  qui  comprimait  le  mastic  et  rendait  la  fermeture 
hermétique.  Le  couvercle,  également  boulonné,  était  percé  de 
trois  trous,  Tun  central  pour  laisser  passer  le  tube  A,  et  les 
deux  autres  latéraux  pour  introduire  des  thermomètres  à  l'in- 
térieur. Enfin  ce  nianchon  était  rempli  d'huile  et,  pour  la  chauf- 
fer, on  avait  maçonné  tou^  autour  un  fourneau  que  la  figure 
représente  en  coupe  verticale. 

Quand  on  voulait  faire  une  observation,  on  emplissait  de 
glace  pilée  le  cylindre  D,  et  Ton  chauffait  le  manchon  J.  On 
avait  soin,  pendant  tout  le  temps  que  la  température  montait, 
de  maintenir  le  niveau  du  liquide  au-dessous  du  couvercle  dans 
la  branche  A.  Quand  on  approchait  du  point  où  Ton  voulait 
observer,  on  fermait  les  issues  du  fourneau  et  la  température 
atteignait  un  maximum  qui  se  maintenait  pendant  quelques 
instants.  A  ce  moment,  qu'il  fallait  savoir  saisir,  on  ajoutait 
dans  le  tube  C  assez  de  mercure,  préalablement  refroidi  à  zéro, 
pour  soulever  le  sommet  de  la  colonne  chaude  A, jusque  au- 
dessus  du  couvercle;  on  ouvrait  la  porte  du  manchon  D,  on 
enlevait  la  glace  qui  cachait  le  mercure,  et  alors  on  observait, 
d'une  part  les  hauteurs,  et  de  l'autre  la  température. 

Les  hauteurs  se  mesuraient  au  moyen  du  cathélomètre  qui 
avait  été  précisément  inventé  à  cette  occasion.  On  visait  les 
sommets  du  mercure,  d'abord  dans  le  tube  chaud,  ensuite  dans 
labrancherefroidie,et  la  course  de  l'instrument  donnait  H^  — Ho. 
Ensuite  on  mesurait  la  distance  de  ce  dernier  sommet  à  l'axe 
du  tube  B,  ce  qui  faisait  connaître  Ho,  et  l'on  pouvait  calculer 

le  quotient  — ^5 — ^>  qui  est  égal  à  la  dilatation  At, 

Ho 

La  température  était  donnée  par  deux  thermomètres,  dont 
les  réservoirs  occupaient  presque  toute  la  hauteur  du  manchon, 
et  qui  indiquaient  la  température  moyenne  de  l'huile.  De  ces 
deux  appareils,  l'un  E  était  un  thermomètre  à  poids,  l'autre  GH 
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un  ihermomètre  à  air.  Mais  c'est  des  indications  de  ce  dernier 
que  Dulong  et  Pfttil  se  servirent  exclusivement  pour  le  calcul 
des  expériences,  après  avoir  remarqué  qu'à  de  hautes  tempé- 
ratures les  indications  des  deux  instruments  n'étaient  pas  con- 
cordantes. C'est  la  première  fois  que  l'on  a  pris  l'air  comme 
substance  thermométrique  type  à  l'exclusion  du  mercure. 

Telle  fut,  dans  ses  principaux  détails,  la  méthode  employée 
par  Dulong  et  Petit.  Ils  ont  d'abord  fait  plusieurs  expériences 
dans  le  voisinage  de  loo",  et  ils  ont  obtenu,  en  divisant  la  dila- 
tation totale  par  le  nombre  de  degrés  du  thermomètre  à  air,  le 

coelïicient  moyen  a  =  — ^  de  la  dilatation  entre  zéro  et  loo". 

Ils  ont  opéré  ensuite  à  des  températures  voisines  de  200",  puis 
enfin  de  3oo",  et  ils  ont  calculé  de  même  le  coefficient  moyen 
entre  zéro  et  ces  températures,  données  toujours  par  le  ther- 
momètre à  air  (  ■  ).  Voici  les  résultats  qu'ils  ont  trouvés  : 

Coefflcioit  jaojta  —  =  a. 


5547  5552  355o 

317^        5437        54^ 


On  peut  remarquer  que  les  coefficients  moyens  déduits  d'ex- 
périences faites  à  des  températures  croissantes  augmentent 
d'une  manière  sensible.  Ce  résultat  est  capital.  Mais  les  expé- 


(■]  n  est  bien  évident  que  si  Dulong  et  Petit  STaient  pris  ie  tiicrmoinétro 
à  mercure  poun  délerminep  les  températures,  ils  n'auraient  fait  que  comparer 
lu  dila'.aUaa  absolue  du  mercure,  objet  des  cipériences  actuelles,  à  sa  dilata- 
lion  apparente  qui  sert  à  définir  les  Icmpcratures,  quand  on  prend  le  thermo- 
mètre i  mercure  comme  tbermomèlretjpe.  Ils  auraient  trouvé  des  laleurs  de  a 
Bcrtï-iblement  invariables. 

(')  Temjiératurej  calculées  en  supposaat  la  dilatation  du  mercure  réQulière, 
conlbrinément  aux  déBnilions. 


I 
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riences  de  Dulong  et  Petit  ne  sont  ni  assez  nombreuses  ni  assez 
rapprochées  pour  nous  faire  découvrir  la  loi  continue  de  ces 
variations.  De  plus  ces  expériences  sont  sujettes  à  quelques 
critiques.  On  n'avait  pas  pris  de  précaution  spéciale  pour  éta- 
blir l'égalité  de  température  entre  les  diverses  couches  du  bain 
d'huile,  et  l'on  objecte  qu'il  peut  y  avoir  une  différence,  bien 
petite  il  est  vrai,  entre  la  moyenne  des  températures  autour  du 
réservoir  du  thermomètre  et  autour  du  tube  A.  De  plus,  quand 
ces  expériences  ont  été  exécutées,  on  ne  savait  pas  dessécher 
exactement  l'air  des  thermomètres,  et  l'on  employait  pour  va- 
leur du  coefficient  de  dilatation  de  l'air  le  nombre  0,00375  ob- 
tenu par  Gay-Lussac  dans  des  conditions  analogues,  mais  mal 
déterminées,  de  dessiccation  imparfaite.  Enfin  la  manière  dont 
on  établissait  l'invariabilité  de  la  température  du  bain  d'huile 
avait  l'inconvénient  grave  d'exiger  une  assez  grande  rapidité 
dans  les  mesures. 

M.  Regnault  a  repris  l'étude  de  la  dilatation  absolue  du  mer- 
cure :  il  a  conservé  la  méthode  employée  par  ses  devanciers, 
mais  il  a  modifié  les  appareils  de  manière  à  éviter  à  peu  près 
complètement  toutes  les  causes  d'erreur.  La  concor4ance  de 
ses  résultats  avec  ceux  de  Dulong  et  Petit  montre  quel  excel- 
lent parti  ces  habiles  expérimentateurs  avaient  su  tirer  d'un 
appareil  nécessairement  imparfait,  comme  le  sont  toujours  ceux 
que  Ton  emploie  quand  on  étudie  pour  la  première  fois  une 
question  difûcile,  et  qui  n'a  encore  été  résolue  par  personne. 

EXPËRIEHGES  DE  H.  BEGHAULT  {*)•  —  L'appareil  de  M.  Regnault 
se  compose  de  tubes  en  fer  forés  (fig,  i3).  Deux  d'entre  eux 
AA',  BB'  sont  verticaux;  ils  ont  i'",5o  de  longueur  et  10™"*  de 
diamètre  et  sont  terminés  par  des  godets  de  même  métal  qui 
sont  eux-mêmes  forés  et  se  vissent  sur  les  extrémités  A,  A',  B, 
B'.  Deux  autres  tubes  horizontaux  AB,  A'B',  réunissant  les  go- 
dets supérieurs  et  inférieurs,  complètent  un  cadre  rectangu- 
laire de  canaux  en  communication.  Les  deux  tubes  verticaux 


(*)  Regnault,  Relation  des  expériences  entreprises  pour  déterminer  les  prin- 
cipales lois  et  données  numériques  qui  entrent  dans  le  calcul  des  machines  à 
'Vapeur,  t.  1*',  p.  271,  Paris^  1847,  ou  Mémoires  de  l'Académie,  t.  XXI. 

J.,  Chaleur.  —  11.  !•'  fasc.  3 
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sont  continués  par  deux  autres  qui  s'élèvent  un  peu  a 

des  godets  supérieurs,  restent  toujours  ouverts  et  servent  à 


introduire  le  mercure.  Les  deux  conduits  horizontaux  sont 
prolongés  eux-mêmes  à  l'extérieur  du  cadre  par  des  tiges 
de  fer  pleines  Aa,  Ba",  A'b,  B'A". 
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Un  manchon  de  tôle  galvanisée  enveloppait  BB'  el  servait  à 
le  maintenir  à  une  température  basse  et  constante  ;  il  recevait 
à  cet  effet  un  filet  d'eau  qui  descendait  jusqu'à  son  extrémité 
inférieure  et  s'écoulait  en  débordant  par  le  haut  après  avoir 
remonté  dans  l'intérieur;  une  portion  de  cette  eau  coulant  sur 
des  cordes  venait  refroidir  également  les  deux  tubes  horizon- 
taux supérieur  et  inférieur,  et  des  thermomètres  accusaient  la 
température  du  manchon.  L'autre  tube  AA'  était  entouré  lui- 
même  d'une  longue  chaudière  percée  de  trous  qui  laissaient 
passer  les  branches  horizontales  à  travers  des  écrous  lûtes 
au  minium.  Cette  chaudière  était  tout  entière  contenue  dans 
la  cheminée  du  fourneau  qui  servait  à  l'échauffer;  elle  était 
pleine  d'huile,  dont  on  rendait  la  température  uniforme  par  des 
agitateurs  N,  N,  et  cette  température  se  mesurait  par  un  ther- 
momètre à  air  CDE,  dont  le  long  réservoir  prenait  exactement 
la  température  moyenne  de  l'huile. 

Il  fallait  soutenir  cet  appareil  et  faire  en  sorte  que  les  tubes 
AB,  A'B'  fussent  toujours  horizontaux,  et,  pour  y  parvenir, 
M.  Regnault  fît  supporter  le  tout,  manchons  et  tubes,  par  une 
barre  de  fer  horizontale  GH,  mobile  autour  d'une  charnière  G 
et  appuyée  sur  des  vis  qui  étaient  placées  l'une  en  son  milieu, 
l'autre  à  son  extrémité  L.  Le  tube  AB  reposait  sur  elle  par 
quatre  étriers;  il  portait  quatre  repères  a,  a',  a'^  a'",  constitués 
par  des  lignes  croisées  tracées  sur  l'axe  même  du  tube  ;  on  les 
observait  au  cathétomètre  et  on  les  plaçait  horizontalement 
en  réglant  convenablement  la  grosse  barre.  En  outre,  quatre 
tirants  de  fer  Q,  Q,  Q,  Q,  descendant  verticalement  de  la 
barre  GH,  venaient  embrasser  dans  des  étriers  inférieurs  le 
tube  bb'b"b'^,  et  des  vis  d'appui,  qu'on  pouvait  soulever  ou 
abaisser,  permettaient  de  placer  horizontalement  deux  re- 
pères b,  b'  d'une  part  et  deux  autres  6",  b"'  de  l'autre.  Ces 
repères  indiquaient  l'axe  des  tubes  inférieurs,  comme  les  pré- 
cédents marquaient  celui  du  tube  supérieur. 

Il  nous  reste  à  dire  comment  on  peut  mesurer  les  hauteurs 
des  deux  colonnes  de  mercure  dont  les  pressions  se  font  équi- 
libre, et  ici  M.  Regnault  emploie  deux  méthodes  différentes, 
destinées  à  se  contrôler  mutuellement.  Dans  la  première,  le 
tube  inférieur  A'  B'  est  interrompu  vers  son  milieu  et  les  deux 

3. 
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parties  séparées  par  celte  inlerruplion  se  raccordent  avec  deux 
tubes  de  verre  K  et  L,  ouverts  à  leur  sommet,  réunis  dans  un 
conduit  unique  mm  et  mis  en  communication  avec  un  ballon  M 
rempli  d'air  que  Ton  comprime,  et  enveloppé  d'eau  afin  de 
conserver  la  même  température  et  la  même  pression.  Il  y  a 
de  plus  au  milieu  du  tube  supérieur  AB  un  petit  trou  o  par 
lequel  la  pression  atmosphérique  s'exerce  dans  l'appareil.  Alors, 
en  comprimant  peu  à  peu  l'air  dans  le  ballon  M,  le  mercure 
s'abaisse  dans  les  tubes  K  et  L,  il  monte  dans  les  colonnes 
verticales  AA',  BB'  et  vient  affleurer  à  l'ouverture  o.  Aussitôt 
qu'il  est  arrivé  à  ce  point,  on  cesse  d'augmenter  la  pression, 
qui  alors  fait  équilibre  à  l'atmosphère  et  aux  deux  colonnes  de 
mercure  soulevées  au-dessus  des  niveaux  K  et  L. 

Supposons  maintenant  que  l'on  ait  atteint  la  température  à 
laquelle  on  veut  faire  une  observation;  on  la  maintient  con- 
stante en  fermant  les  issues  du  fourneau.  Alors  un  aide  agite 
l'huile,  un  second  vise  les  repères  au  cathétomètre  et  un  troi- 
sième les  règle  horizontalement.  Puis,  ces  opérations  prélimi- 
naires terminées,  chaque  observateur  enregistre,  le  premier 
l'état  du  thermomètre  à  air,  le  deuxième  la  température  du 
manchon  froid,  le  troisième  les  hauteurs  h'  et  h  des  sommets  K 
et  L  au-dessus  des  repères  bb'  et  Vb'",  le  quatrième  les  hau- 
teurs totales  H'  et  H  des  colonnes  de  mercure  chaudes  et 
froides  depuis  les  repères  b,  b'  et  b",  b'"  jusqu'aux  repères  a,  a'". 
On  peut  ensuite  calculer  la  dilatation  de  la  manière  suivante. 

La  pression  exercée  par  le  mercure  en  K  est  égale  à  la  diffé- 
rence des  pressions  transmises  par  les  colonnes  H'  et  h'  qui 
sont  à  T  et  à  ^  degrés.  En  réduisant  à  zéro  les  longueurs  des 
deux  colonnes,  cette  pression  s'exprime  par 

H'  h' 


I  -i-  At       I  h-  Af 
La  pression  exercée  en  L  se  représente  de  même  par 

H  h 

i-i-Ar        i-i-Af' 

et  comme  ces  deux  pressions  sont  égales  entre  elles,  puis- 
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qu'elles  fonl  équilibre  à  rélaslicilé  de  l*air  du  vase  M,  on  écrit 

H^  K     _     H h_ 

H' 


d'où 


I-t- AT=:(l-t- A^) 


VL-^h'  -h 


On  ne  connaît  pas  Af  ;  mais,  comme  t  est  une  température  peu 
élevée  et  que  le  terme  i  H-  A;  est  très-voisin  de  l'unité,  on 
peut  calculer  A,  par  la  méthode  des  approximations  succès- 
sîves,  en  négligeant  d'abord  Ar,  ou  prendre  pour  A^  la  valeur 
déjà  trouvée  par  les  expériences  de  Dulong  et  Petit.  , 

Après  ces  premières  expériences,  M.  Regnault  modifia  son 
appareil  pour  le  transformer  en  un  vase  communiquant,  ana- 
logue à  celui  qu'avaient  adopté  Dulong  et  Petit.  Il  réunit  par 
un  tube  de  fer  flexible  les  deux  parties  du  canal  A'B';  il  coupa 
le  conduit  supérieur  AB  en  deux  ;  il  adapta  aux  deux  tronçons 
deux  tubes  de  verre  verticaux  semblables  à  ceux  qui  étaient 
précédemment  en  K  et  L  au  bas  de  l'appareil,  et  il  les  laissa 
ouverts  dans  l'atmosphère.  Alors  le  mercure  montait  dans  ces 
tubes  jusqu'à*  des  hauteurs  K  et  h  au-dessus  de  la  ligne  ad" 
des  repères,  et  les  deux  colonnes  qui  se  faisaient  équilibre 
se  composaient  :  i**  dans  le  tube  AA',  de  H'  à  T°  et  de  h'  à  ^®; 
2»  dans  le  tube  BB',  de  H  et  de  A  à  la  température  de  t"*.  En 
réduisant  ces  longueurs  à  zéro  et  faisant  la  so^nme,  on  a  : 

I*  Dans  le  tube  AA', 

H'  K 


i  +  At       i-hAf' 

i""  Dans  le  tube  BB', 

H  h 


I  -h  Af       I  4-  Af 
On  écrit  que  ces  pressions  sont  égales,  et  l'on  obtient 

Quatre  séries  d'expériences,  comprenant  environ  cent  trente 
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observations,  furent  exécutées  à  des  températures  comprises 
entre  i5  et  SSo**,  par  Tune  ou  l'autre  des  méthodes  que  nous 
venons  d'exposer.  Comme  il  fallait  ensuite  grouper  tous  ces 
résultats  et  chercher  la  loi  de  progression  continue  que  suivent 
les  valeurs  de  la  dilatation,  on  les  a  figurées  par  les  ordonnées 
d'une  courbe  en  prenant  pour  abscisses  les  températures  cor- 
respondantes ;  et,  pour  donner  à  cette  image  graphique  autant 
de  précision  qu'en  avaient  les  mesures  expérimentales,  M.  Re- 
gnault  l'a  gravée  sur  une  planche  de  cuivre  avec  les  minu- 
tieuses précautions  que  nous  allons  décrire. 

La  planche,  préparée  comme  pour  les  gravures  en  taille- 
douce,  était  carrée  et  avait  o",85  de  côté.  On  traça  d'abord 
sur  les  deux  bords  contigus  deux  des  côtés  d'un  cadre  rigou- 
reusement  perpendiculaires  entre  eux;  ensuite,  au  moyen 
d'une  machine  à  diviser,  on  marqua  loo  divisions  équidistantes 
sur  chaque  côté.  A  partir  des  deux  points  loo,  on  exécuta  une 
division  semblable  sur  les  deux  autres  bords  de  la  planche,  et 
les  centièmes  divisions  se  sont  rencontrées  en  un  point  qu'il 
a  suffi  de  joindre  aux  deux  extrémités  des  lignes  déjà  tracées 
pour  avoir  un  carré  exact.  On  joignit  ensuite  les  divisions  ho- 
mologues opposées  par  des  droites,  ce  qui  décomposa  le  carré 
total  en  10000  petits  carrés  égaux  entre  eux.  Cette  espèce  de 
canevas  fut  vérifiée  après  coup  et  trouvée  très-régulière. 

On  construisit  ensuite  la  courbe  des  dilatations.  Chaque 
unité  de  température  fut  représentée  par  une  division  de  l'ab- 
scisse; et,  comme  les  dilatations  sont  des  fractions  décimales 
toujours  très-petites,  les  millièmes  furent  figurés  par  une 
division  des  ordonnées. 

Supposons,  par  exemple,  qu'une  observation  ait  été  faite 
à  6o°,53  et  que  l'on  ait  trouvé  la  dilatation  0,01091;  le  point 
que  l'on  veut  construire  sera  compris  entre  la  60®  et  la  ôi*  ligne 
verticale,  et  entre  la  10®  et  la  ii«  ligne  horizontale.  Il  tombera 

dans  l'un  des  carrés  de  la  planche  que  nous  figurons  en  mnpq 

53 
(/îg*.  i4);  il  sera  en  Sa /?^  de  distance  au  delà  de/n/?,  et  à 

9^ 


mp  au-dessus  depq.  Pour  tracer  ce  point,  on  emploie  une 
petite  machine  à  diviser  qui  repose  sur  une  base  en  plomb  et 
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que  Ton  peut  placer  sur  la  planche.  On  met  la  vis  parallèle  à 
pq  et  le  burin  en  coïncidence  avec  mp\  puis,  en  tournant  la  vis 
micrométrique,  on  fait  marcher  ce  burin  de 

53 

pq  el  Ton  trace  une  ligne  verticale  sur 


100 


laquelle  sera  le  point  S.  Ensuite  on  place 
la  petite  machine  parallèlement  à'm/?  et  le 
burin  en  contact  avec  la  ligne /7g;  on  le  fait 

avancer  de  ^—prriy  et  Ton  trace  une  ligne 


m 

Fîg.  I. 

i. 

a 

_i 

P 

9 

100 


horizontale  qui  doit  aussi  contenir  S.  L'intersection  des  deux 
traits  détermine  le  point  que  Ton  voulait  construire. 

On  marque  d'abord  tous  les  points  correspondant  à  des 
températures,  comprises  entre  zéro  et  100,  ce  qui  occupe  toute 
rétendue  des  abscisses.  Pour  construire  la  courbe  entre  100  el 
aoo,  on  revient  à  Torigine  des  abscisses  que  Ton  suppose  égale 
à  100;  alors  les  divisions  marquées  20,  3o,  . . .  représentent  les 
températures  120,  i3o,  ...,  el  l'on  obtient  une  seconde  courbe 
qui  continuerait  la  première  si  le  canevas  était  prolongé.  On 
fait  de  même  entre  200  et  3oo,  entre  3oo  el  35o,  et  l'on  con-r 
struit  séparément  ainsi  chacune  des  parties  de  la  courbe. 

En  examinant  ensuite  la  série  des  points  tracés  avec  tous 
ces  soins,  on  reconnaît,  comme  on  devait  aisément  s'y  at- 
tendre, qu'ils  ne  forment  pas  une  ligne  absolument  continue. 
Ils  sont  disposés  en  une  espèce  de  constellation  dessinant  la 
forme  générale  d'une  ligne  dont  ils  s'écartent  très-peu,  et  dont 
on  peut  dessiner  la  trace  moyenne  en  se  laissant  guider  par  le 
sentiment  de  la  continuité.  M.  Regnault  marqua  lui-même 
cette  courbe  et  flt  ensuite  achever  la  gravure  par  un  artiste  qui 
donna  au  trait  l'épaisseur  et  la  profondeur  convenables  pour 
le  tirage  des  épreuves.  On  a  pu  remarquer  que  les  points 
construits  graphiquement  d'après  les  données  des  expériences 
sont  toujours  peu  éloignés  du  trait  définitif,  qu'ils  sont  placés 
les  uns  au-dessus,  les  autres  au-dessous,  et  qu'en  donnant  à 
la  ligne  une  position  moyenne  et  une  courbure  parfaitement 
régulière,  on  a  dû  vraisemblablement  corriger  en  partie  les 
erreurs  individuelles  des  observations. 

Cette  courjje  remplace  maintenant  les  expériences  et  résume 
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toutes  les  observations  ;  elle  fait  plus  encore,  car  les  mesures 
avaient  été  faites  à  des  températures  discontinues  ty  t'y  t'\  et 
le  tracé  graphique,  en  les  liant  Tune  à  l'autre,  représente  la 
loi  de  leur  continuité.  Il  suffît  donc  maintenant  de  mesurer  une 
ordonnée  quelconque  pour  avoir  la  valeur  de  la  dilatation  à  la 
température  correspondante.  Ce  n'est  point  encore  là  cepen- 
dant que  nous  allons  nous  arrêter;  après  avoir  tracé  cette 
courbe,  nous  devons  en  chercher  l'équation  empirique,  afin 
de  n'avoir  plus  qu'une  formule  numérique  pour  exprimer  la 
loi  que  nous  cherchons. 

Si  le  coefficient  de  dilatation  était  une  quantité  constante  a, 
la  dilatation  s'exprimerait  par  a  ^,  et  l'équation  de  la  courbe 
serait  Ae=:at;  elle  représenterait  une  ligne  droite.  Mais  les 
expériences  montrent  que  cela  n'a  pas  lieu,  que  la  ligne  qui 
vient  d'être  construite  est  courbe  et  qu'elle-  tourne  sa  con- 
vexité vers  l'axe  horizontal.  Il  faut  alors  essayer  une  formule 

à  deux  termes, 

At  =  at-hbt^, 

On  a  déterminé  a  et  6  au  moyen  de  deux  points  particuliers, 
puis  on  a  calculé  les  valeurs  de  Af  relatives  à  d'autres  tempé- 
ratures, et  l'on  a  comparé  les  résultats  de  ce  calcul  aux  or- 
données mesurées  sur  la  courbe.  On  a  constaté  par  là  que  la 
courbe  est  exactement  représentée  par  l'équation  précédente, 
et  par  suite  que  celle-ci  résume  toutes  les  valeurs  de  la  dila- 
tation et  qu'elle  en  exprime  la  loi  empirique.  Les  logarithmes 
des  constantes  a  el  b  sont  (  *  ) 

loga  =  ^yi5iS6c)o, 
logé  =z  8,4019441. 

Si  l'on  veut  maintenant  avoir  les  coefficients  moyens  de  la 
dilatation  entre  zéro  et  une  température  t  quelconque,  il  fau- 


(  *  )  La  formule  donnée  par  M.  Regnault  pour  représenter  la  dilatation  moyenne 
du  mercure  a  été  à  l'étranger  Tobjet  de  longues  discussions,  qui  n'ont  été  le 
point  de  départ  d'aucune  expérience  nouvelle,  et  n'ont  pas  fait  avancer  la 
question  d'un  pas.  M.  Bosscha  {Ann.  de  Poggendorff,  Ergângsungsband  V)  a 
admis  que  le  mercure  se  dilate  de  la  même  fraction  de  son  volume  actuel  pour 
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dra  diviser  A^  par  t,  el  Ton  aura 

^^ 

—  :=za  =  a-i-  01. 

On  voit  que  le  coefficient  moyen  A*  augmente  avec  la  tempe 
rature.  A  100**,  ^200°  et  3oo'',  les  valeurs  fournies  par  cette  for- 
mule sont,  pour  ainsi  dire,  égales  à  celles  que  Dulbng  et  Petit 
avaient  précédemment  trouvées. 

Le  coefficient  vrai  oc'  {*)  aura  pour  expression 

a'  =^  a-\-  ibt. 


uDe  élévation  de  température  de  1°,  quelle  que  soit  cette  température.  On  au- 
rait donc 

ft  étant  une  constante  à  laqueUe  M.  Bosscha  attribue  la  valeur  0,00018077. 

Sans  Insister  sur  ce  que  Thypothëse  de  M.  Bosscha  a  d'improbable,  il  est  à 
remarquer  qu'avec  la  valeur  de  /t  qu'il  propose  sa  formule  revient  à  un  dé- 
veloppement en  série,  dans  lequel  les  coefficients  des  puissances  supérieures  de 
/  sont  sans  influence  sur  le  calcul,  dans  les  limites  des  observations, 

n  serait  donc  plus  naturel  d'appliquer  aux  observations  de  M.  Regnault  une 
formule  à  trois  termes 

Af  =  ae-h  bt^  -+-  cr% 

sans  s'embarrasser  d'une  relation  entre  les  coefficients,  établie  a  priori.  C'est 
ce  qui  a  été  proposé  d'abord  par  M.  Recknagel  {Ann,  dePoggendorffy  t.  CXXIII) 
et  exécuté  par  M.  Wùllner  (  ZeAr^ucA  der  expérimental  Physik,  l.  III,  p.  66). 
M.  WùUner  donne  pour  valeurs  des  coefficients 

log^=   8,0627891, 
log  0=11 ,3260853. 

Plus  récemment  encore,  M.MendeIeefr(/oar/i<z/</e  la  Société  de  Phjrsique  de 

StUnt-Pétersbourg,  t.  VII,  et  Journal  de  Ph/sique  théorique  et  appliquée,  t.  V, 

p.  359)  est  revenu  à  la  formule  à  deux  termes,  et  donne  aux  coefficients  les 

valeurs 

•  a  =  0,0001801, 

b  =  0,000000  02,  • 

ettrèmement  voisines  de  celle  de  M.  Regnault;    les    résultats  du   calcul  de 
M.  Mendeleeff  ne  diffèrent  pas  des  nombres  fournis  par  l'expérience  de  plus 
deo,oooo3  de  leurs  valeurs. 
(•)  Voir  Chapitre  I",  p.  i3. 
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Ce  coefficient  représente  la  tangente  de  Tangle  que  la  courbe 
fait  en  chaque  point  avec  Taxe  horizontal. 

Tableau  des  dilatations  du  mercure,  d'après  M.  Regnault, 


DILATATION 

COEFFICIENT 

COEFFICIENT 

TEMPÉRATURE 

TEMPÉRATURE 

de 

moyen 

Trai 

déduite 

da  thermomètre 

Oà/*. 

de  Oà/. 

àr. 

de  la  dilatation 

à  air. 

du  mercure. 

• 

a 

t 

e 

o 

0 

0 

0,000000 

0,00000000 

0,00017905 

0,000 

20 

0,003590 

0,00017951 

0,00018001 

19*976 

4o 

0,007201 

0,00018002 

0,00018102 

39,668 

6o 

o,oio83i 

o,oooi8o5a 

0,00018203 

59,615 

8o 

0,0144^2 

0, 00018102 

o,oooi83o4 

79»777 

100 

o,oi8i53 

o,oooi8i53 

o,oooi83o5 

100,000 

120 

0,021844 

0,00018203 

o,oooi85o5 

120,333 

]4o 

0,025555 

0,00018254 

0,00018606 

1411,776 

]6o 

0,029287 

o,oooi83o4 

0,00018707 

161,334 

i8o 

o,o33o39 

0, 00018355 

0,00018808 

182,003 

300 

o,o368ii 

o,oooi84o5 

0,00018909 

202,782 

320 

o,o4o6o3 

0,00018456 

0,00019010 

223,671 

340 

0,0444^^ 

o,oooi85o6 

0,00019111 

244,670 

a6o 

0,048247 

0,00018557 

0,00019212 

265,780 

a8o 

0,052I00 

0,00018607 

o,oooi93i3 

287 , oo5 

3oo 

0,055973 

0,0001 8658 

o,oooi94i3 

3o8,34o 

320 

0,059866 

0,00018708 

0,00019515 

329,786 

340 

0,063778 

0,00018758 

0,00019616 

351,336 

36o 

0,065743 

0,0001878'» 

0,00019666 

362,160 

Dans  le  tableau  ci-dessus,  on. a  calculé,  au  moyen  des  équa- 
tions précédentes,  d'abord  la  dilatation  A^,  ensuite  le  coefficient 
moyen  a,  puis  le  coefficient  vrai  aj  ;  enfin  on  a  inscrit  dans  une 
dernière  colonne  les  températures  que  Ton  obtiendrait  avec 
un  thermomètre  fondé  sur  la  dilatation  absolue  du  mercure. 
Ce  thermomètre  devrait  marquer  zéro  et  10©  aux  températures 
de  la  fusion  de'la  glace  et  de  l'ébullition  de  l'eau;  on  diviserait 
en  100  parties  égales  la  dilatation  totale  A<oo,  et  l'on  convien- 
drait de  définir  degré  tout  accroissement  de  température  pro- 
duisant une  augmentation  de  volume  égale  à  -7^-  Si,  à  une 


100 
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« 

température  ty  indiquée  par  le  thermomètre  à  aîr^  la  dilatation 
du  mercure  est  A^,  le  nombre  de  degrés  indiqués  par  le  ther- 
momètre fondé  sur  la  dilatation  absolue  du  mercure  sera  le 

quotient  de  A^  par  — —^  et  l'on  aura 

^  '^         100 

0  =  100 


Aioo 

Ce  sont  ces  températures  0  que  l'on  a  écrites  dans  la  troisième 
colonne. 

De  o»  à  loo**  le  coefficient  a  est  très-sensiblement  constant, 
et  sa  valeur  pour  5o®,  0,0018027,  peut  se  mettre  sous  la  forme 
55XT«  Dulong  et  Petit  admettaient  55^5- 

DIULTATIOH  DES  ENVELOPPES  DE  VERRE.  —  Pour  étudier  la  di- 
latation d'une  enveloppe  de  verre,  on  peut  lui  donner  la 
forme  d'un  thermomètre  à  tige  ou  d'un  thermomètre  à  poids. 
On  y  introduit  du  mercure,  et  l'on  opère  comme  si  l'on  voulait 
déterminer  le  coefficient  thermométrique,  ainsi  qu'il  a  été  ex- 
pliqué plus  haut  (*  ),  en  portant  successivement  l'appareil  à  di- 
verses températures,  qu'on  mesure  à  l'aide  du  thermomètre  à 
air.  On  trouve  des  valeurs  de  D,  variables  :  chacune  d'elles  re- 
présente le  coefficient  moyen  de  dilatation  apparente  du  mer- 
cure entre  les  limites  de  température  où  l'on  a  opéré  pour  la 
déterminer.  On  pourra,  si  l'on  veut,  exprimer  la  dilatation  appa- 
rente Dr,  comptée  à  partir  de  zéro,  par  une  formule  empirique 
à  deux  termes,  analogue  à  celle  qui  nous  a  servi  pour  la  dilata- 
tion absolue  A^. 

La  dilatation  de  l'enveloppe  Ce  a  pour  valeur 

Cr=Ar-Df. 

Elle  est  aussi  exprimée  par  une  formule  à  deux  termes.  On  se 
borne  souvent  à  déterminer  quatre  ou  cinq  valeurs  particu- 
lières de  Cf. 

BILATATIOir  ABSOLUE  DES  UOUIDES.  —  EZPÉRIEirGES  DE  H.  IS.  PIERRE. 
—  On  peut  employer  pour  cette  étude  deux  procédés  qui  sont 
généraux  et  précis. 

(•)  Voir  p.  i5  et  «6. 
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* 

I.  On  construit  un  thermomètre  à  poids  que  l'on  remplit 
d'abord  de  mercure  et  que  Ton  porte  de  zéro  à  /<*,  afin  de  dé- 
terminer par  la  méthode  précédente  la  dilatation  Ce  du  verre 
spécial  dont  il  est  formé.  Puis,  une  fois  cette  donnée  acquise, 
on  le  vide  et  on  le  remplit  avec  le  liquide  dont  on  veut  trouver 
la  dilatation  absolue.  On  opère  exactement  comme  on  Ta  fait 
pour  le  mercure,  c'est-à-dire  que  l'on  pèse  la  quantité  P  de  li- 
quide contenu  à  zéro  dans  le  tube;  qu'on  le  chauffe  ensuite 
jusqu'à  t°  dans  une  enceinte,  convenablement  disposée,  auprès 
d'un  thermomètre  étalon  mesurant  la  température  t;  que  l'on 
recueille  et  qu'on  pèse  enfin  le  liquide  expulsé  dont  le  poids 
est/?.  On  calcule  ensuite  la  dilatation  A^  par  la  formule  connue 

P  IH-Af 


On  répète  l'opération  à  diverses  températures  tyt ^  V\  . . .,  ce 
qui  donne  diverses  valeurs  de  A^  que  l'on  cherche  à  lier  ensuite 
par  la  formule  à  trois  termes 

Toutefois,  si  le  thermomètre  à  poids  est  d'un  emploi  facile  et 
sûr  quand  on  opère  sur  le  mercure,  il  est  loin  d'offrir  les  mêmes 
garanties  quand  on  étudie  d'autres  liquides.  Comme  leur  den- 
sité est  beaucoup  plus  faible,  les  poids  P  et/?  sont  beaucoup 
plus  petits;  et,  comme  ils  sont  plus  ou  moins  volatils,  la  portion 
expulsée  par  la  dilatation  s'évapore  en  partie  pendant  l'opéra- 
tion et  ne  se  retrouve  pas  en  totalité  dans  le  vase  à  déverse- 
ment. Pour  ces  diverses  raisons,  il  vaut  mieux  se  servir  du 
thermomètre  à  tige. 

II.  On  prépare  un  gros  thermomètre,  et  l'on  détermine  à  la 
manière  ordinaire  le  volume  du  réservoir  et  d'une  division  de 
la  tige.  On  étudie  la  dilatation  du  verre  donjt  l'appareil  est  formé 
en  y  introduisant  du  mercure  que  l'on  élève  à  diverses  tempé- 
ratures; enfin  on  remplace  le  mercure  par  le  liquide  dont  on 
veut  connaître  la  dilatation.  Celui-ci,  bien  purgé  d'air,  occupe 
à  zéro  un  volume  connu  ;  on  porte  le  thermomètre  à  diverses 
températures  que  l'on  mesure,  soit  à  l'aide  d'un  thermomètre 
à  air,  ou  d'un  thermomètre  étalon. comparé  au  thermomètre  à 
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air,  et  on  lit  les  volumes  apparents  occupés  par  le  liquide.  Il  ne 
reste  qu'à  ajouter  à  la  dilatation  apparente  observée  la  dilata- 
tion de  Tenveloppe,  et  l'on  connaîtra  les  volumes  réels  occu- 
pés par  le  liquide  aux  diverses  températures. 

Telle  est,  en  principe,  la  méthode  la  plus  simple  et  la  plus  pré- 
cise que  Ton  puisse  employer.  Indiquée  d'abord  par  de  Luc  (  *  ), 
commentée  et   perfectionnée  par  Biot  (2),  elle  a   reçu   de' 
M.  Is. Pierre  (3)  de  nouveaux  développements.  Voici  comment 
a  opéré  ce  savant  : 

Le  thermomètre  à  liquide  L  [fig.  i5)  est  placé  auprès  d'un 
thermomètre  à  mercure  M,  de  mêmes  dimensions,  dans  un  vase 
cylindrique,  échauffé  directement  sur  un  fourneau,  et  dans  lequel 
se  meut  un  agitateur.  Comme  il  serait  difficile,  quand  on  opère  à 
une  température  élevée,  de  maintenir  constante  la  température 
d'une  masse  de  liquide,  baignant  à  la  fois  les  réservoirs  et  les 
liges  des  thermomètres,  M.  Is.  Pierre  fait  plonger  les  réservoirs 
seuls  dans  le  bain;  les  tiges  sont  entourées  d'un  manchoQ 
dans  lequel  circule  un  courant  d'eau  froide  et  où  Ton  a  placé 
deux  petits  thermomètres,  l'un  m  à  mercure,  l'autre  /  à  liquide, 
qui  permettront,  ainsi  qu'on  va  le  voir,  d'opérer  les  corrections 
exigées  par  ce  nouveau  mode  d'observation. 

Correction  de  la  température  T  du  bain.  —  Soit  T'  le 
nombre  de  degrés  lu  sur  le  thermomètre  M.  Pour  avoir  la  vraie 
température  du  bain,  on  remarquera  qoe  n  divisions  de  la  tige 
plongent  dans  l'eau  à  la  température  t  indiquée  par  le  thermo- 
mètre /w,  et  que  l'instrument  marquerait  T  si  ces  n  divisions 
étaient  échauffées  de  ^  à  T.  Or  la  dilatation  apparente  du  mer- 
cure qu'elles  contiennent  est,  en  désignant  par  d  le  coefficient 
de' dilatation  apparente  qui  est  connu,  et  aux  quantités  près  du 
second  ordre  de  grandeur,  /i(T  —  ^)  c?;  on  a  donc 

(i)  T=:T-\'n[T  —  t)d. 

La  correction  que  nous  effectuons  ici  devra  être  employée 

(')  De  Lcc,  Recherches  sur  les  modifications  de  l'atmosphère,  t.  H,  p.  124 
et  SUIT. 

(«)  BiOT,  Traité  de  Physique,  t.  I". 

(•)  I.  V\EXax.j  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  Z*  série,  t.  XV,  p.  325  j  XIX, 
193;  XX,  5;  XXI,  336;  5CXX1,  11 8;  XXXHI,  19g. 
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dans  toutes  les  expériences  de  précision,  quand  la  tige  du 
Ihermomètre  ne  plongera  pas  dans  le  bain  donton  veut  détermi- 
ner la  température. 

Fig.  l5. 


Correction  de  t  indication  du  thermomètre  a  liquide.  — 
Soit  Vole  volume  du  réservoir,  t  le  \olume  d  une  division  de  la 
tige,  Di  la  dilatation  apparente  de  I  unité  de  volume  du  liquide 
de  zéro  à  T;  si  le  thermomètre  L  était  tout  entier  plonge  dans 
le  bain,  on  aurait,  en  appelant  n  le  nombre  de  dnisions  occu- 
pées par  le  liquide  dans  la  tige, 


DILATATION  DES  LIQUIDES.  4? 

Mais  n"  divisions  se  trouvent  à  la  température  tj  et  subiraient 
en  passant  de  ^  à  T  une  dilatation  apparente 

/iV(D,-Dr); 

et  par  suite  la  dilatation  apparente  totale  correspondant  au  vo- 
lume V  serait 

La  dilatation  apparente  D^  de  Tunité  de  volume  est  donc  enfin 

(i)  D,=  /i'^  +  /i''^(D,-D,), 

formule  exacte  au  même  degré  d'approximation  que  la  for- 
mule (i)  et  dont  le  second  membre  ne  renferme  que  des  quan- 
tités connues,  puisque  D^  est  donné  directement  par  la  lecture 
du  thermomètre  /.  En  ajoutant  à  D»  la  valeur  C^  correspondante 
de  la  dilatation  de  Tenveloppe  du  thermomètre  L,  on  aura  les 
valeurs  de  la  dilatation  absolue  At  ('  ). 

C'est  ainsi  que  M.  Is.  Pierre  a  étudié  diverses  substances  bien 
définies  qu'il  avait  préparées  lui-même,  et  qu'il  analysa  afin 
d'en  constater  la  pureté.  Voici  quelques-uns  de  ses  résultats  : 


(  *  )  M.  Is.  Pierre  exprime  directement  At  en  écrivant  que  le  volume  du  con- 
tenant est  égal  au  volume  du  contenu.  Mais  il  conserve  dans  la  formule  défini- 
tive des  quantités  de  deuxième  ordre  de  grandeur  qui  n'influent  pas  sur  les 
résultats;  en  les  négligeant,  on  retombe  sur  la  formule  (2). 
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Dilatation  de  quelques  liquides  (  *  ) 


Brome 

Acide  sulfureux 

Protochlor.  de  phoâphore . 
Bromure  de  phosphore . . . 

Bichlorure  d'étain 

Alcool 

Éther 

Esprit-de-bois . . . 

Sulfure  de  carbone 

Liqueur  des  Hollandais . . . 

Aldéhyde 

Chloroforme 


a 


0,001  o38 
0,001  496 
0,001  128 
0,000847 
0,001  i3o 
0,001  048 
0,001  5i3 
0,001  i85 
0,001  189 
0,001  118 
0,001  5i3 
o.ooi  107 


186255 
377  527 
618982 
204  934 
800  769 
63o  106 
244  795 
519707 
8o3  833 
932  379 
244  795 
145  896 


0,000 
0,000 
0,000 
0,000 
0,000 
0,000 
0,000 
0,000 
0,000 
0,000 
0,000 
0,000 


001  711 
022  337 
000  872 
000  436 

000  911 

001  750 

002  359 
001  564 
001  370 

001  046 

002  359 
004  664 


38o  853 

479  463 
880  045 
718628 
710  706 
960  620 
182  881 
982  6i5 
65 1  328 
861  38a 
182  881 
734417 


0,000000 
0,000  000 
0,000  017 
0,000  000 
0,000000 
0 ,  000  000 
o ,  000  000 
0,000  000 
0,000000 
0,000000 
0,000  000 
0,000  000 


005447  n8 
495  759  i53 
923  565  000 
002  527  555 
007  579  789 
001  345  i83 
o4o  o5i  240 

009  III  344 
019  122  546 

010  341  738 
040  o5i  240 
017  432  753 


Des  recherches  analogues  ont  été  exécutées  par  Kopp  (  -  )  el 
sont  demeurées  classiques,  comme  celles  de  M.  Is.  Pierre.  Les 
formules  de  dilatation  données  par  ces  savants  sont  applicables 
entre  zéro  et  le  point  d'ébuUition  des  liquides  étudiés. 

DILATATION  DES  LlttUIDES  SURCHAUFFÉS.  —  Puisque  le  coefQ- 
cient  vrai  de  dilatation  augmente  avec  la  température  pour  tous 
les  liquides  connus,  il  prend  sa  plus  grande  valeur  possible 
quand  on  atteint  l'ébuUition  ;  et,  si  on  la  dépasse,  les  corps 
changent  brusquement  d'état,  et  ils  éprouvent  une  dilatation 
subite  el  énorme  en  se  transformant  en  vapeur.  Mais  on  sait 
qu'en  augmentant  la  pression  on  empêche  les  corps  de  bouil- 
lir, el  il  était  intéressant  de  chercher  ce  que  devient  la  dilatation 


(')  On  peut  reprocher  à  M.  Is.  Pierre  d'avoir  conservé  dans  ses  formules  au 
moins  trois  décimales  dont  l'exactitude  ne  saurait  être  garantie  par  l'expérience  ; 
toutefois,  nous  avons  voulu  conserver  les  nombres  tels  qu'ils  sont  fournis  sur 
les  Mémoires  originaux. 

(«)  Kopp,  Ann.  de  Pogg,,  t.  LXXlï,  et  Ann,  de  Liebig,    t.   XCIII,  XCIV, 

xcv  et  xcvni. 
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dans  ces  liquides  forcés.  Or  Thilorier  (  *  )  avait  annoncé  que  Ta- 
cide  carbonique  maintenu  liquide  se  dilate  entre  zéro  et-f-3o*»,  de 
la  moitié  de  son  volume  à  zéro,  ce  qui  prouverait  une  dilatation 
quatre  fois  plus  grande  que  celle  de  l'air.  En  iSSg,  Drion  (2)  a 
confirmé  et  étendu  cette  observation  en  étudiant  l'éther  chlor- 
hydrique,  l'acide  sulfureux  et  l'acide  hypoazotique  comprimés. 
Ces  corps  se  comportent  comme  tous  les  liquides  au-dessous 
de  leur  point  ordinaire  d'ébullition;  mais,  au  delà  de  ce  terme, 
leur  dilatation  de  degré  en  degré  augmente  très-rapidement, 
égalant  d'abord  et  dépassant  ensuite  de  beaucoup  celle  des  gaz. 
Voici  les  résultats  de  M.  Drion  : 

Coefficients  réels  de  dilatation. 


TESIPÉRATHRES. 

ÊTBER  CHLOHHTDRIQUE. 

ACIDE  SCLFCREUX. 

ACIDE  HYPOAZOTIQUE. 

0» 

0,00148 

0,00173 

0,0014^ 

10 

0,00159 

0,00188 

0,00lJ)2 

3o 

0,00181 

0,00219 

0,00171 

5d 

0,00305 

0,00269 

0,00202 

70 

0,00239 

o,oo3i8 

0,00248 

90 

o,oa?9i 

o,oo4i5 

o,oo3o8 

IIO 

0,00369 

o,oo5o2 

ft 

i3o 

o,oo5o3 

0,00957 

// 

Le  coefficient  de  dilatation  dé  l'air  est  o,oo366;  l'éther  chlor- 
hydrique  liquide  l'atteint  vers  110®,  l'acide  sulfureux  vers  80*», 
l'acide  hypoazotique  au  delà  de  90®,  peut-être  vers  io5". 

M.  Hirn  (^j  a  obtenu  des  résultats  analogues  en  étudiant,  à 
des  températures  très-élevées  et  sous  une  pression  constante 
équivalente  à  11 '",25  de  mercure,  la  dilatation  de  quelques  li- 


('  )  ToiLORiER,  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  1*  série,  t.  LX,  p.  4^7. 

(•)  Driox,  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  3*  série,  t.  LVI,  p.  5. 

(')  HiBM,  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  4*  série,  t.  X,  p.  32. —  M.  Hirn  a 
toajours  opéré  sur  des  quantités  de  matière  très-considérables,  et  sa  méthode 
diflere  entièrement  de  celles  de  MM.  Pierre  et  Kopp  :  c'est  une  modification  de 
la  méthode  du  thermomètre  à  poids,  dont  la  description  détaillée  nous  en- 
tninerait  trop  loin. 

J.,  Chaleur,  —  H.  i**  fasc.  4 
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quides  irès-vôlalils.  Il  a  exprimé  les  résultats  de  ses  expériences 
à  Taide  de  formules  à  quatre  termes 

L'influence  du  quatrième  terme  ne  se  fait  d'ailleurs  sentir  qu'à 
partir  du  point  d'ébullition  normal. 

Volume  des  liquides  surchauffés,  d'après  M,  Hirn, 


EAV. 


Tempé- 
rature. 


4° 

100 
120 
I^O 

iGo 
i8o 


Yolnme. 


I ,00000 

Iy043i5 
1,0599a 

»» 079^9 
1,10149 

I , I 267^ 


ALCOOL. 


Tempé- 
rature. 


o*» 
5o 
100 
i5o 


Yolame. 


I , 000000 
I ,034292 
I , I 27348 
1,240737 


ESSENCE 

de  térébenlhiDe. 


Tempé- 
rature. 


0» 

40 

80 

120 

160 


Volume. 


I ,000000 

1 ,034008 
I ,076670 
1,124528 
1,178304 


SULFURE 

de  carbone. 


Tempé- 
rature. 


O*» 

40 

80 

120 

160 


Volume. 


1 , 000000 
1,049464 
1,106078 
1,175147 
1,265721 


CHLORURE 

de  carbooe. 


Tempé- 
rature . 


0» 
3o 

110 

i5o 


Volame. 


1 , 000000 , 
1,034889 
1,089089' 
I , i53io3 
I , 232963 


D'après  ces  expériences,  le  coefficient  vrai  de  dilatation  de 
l'eau  à  180°  serait  de  0,0016223,  c'est-à-dire  près  de  la  moitié 
de  celui  de  l'air;  celui  de  l'alcool  à  160",  0,017843,  est  environ 
cinq  fois  plus  grand  que  celui  de  l'air. 

DILATATION  DE  L'EAU. 

Après  cette  étude  générale,  il  est  un  liquide  que  nous  devons 
examiner  en  particulier:  c'est  l'eau,  non-seulement  à  cause  de 
l'usage  que  nous  en  ferons  dans  la  suite  et  du  besoin  constant 
que  nous  aurons  de  corriger  les  effets  de  sa  dilatation,  mais  en- 
core parce  que  l'eau  possède  des  propriétés  toutes  spéciales. 

Les  premières  expériences  précises  à  cet  égard  sont  celles 
de  Lefèvre-Gineau  (*),  entreprises  pour  fixer  la  valeur  du 


(*  )  Lefêvre-Gimeau,  Expériences  fMtes  pour  déterminer  la  valeur  du  gramme. 
Voir  dans  le  Journal  de  Physique  de  Delamétherie,  t.  XLIX,  p.  i6i,  le  Rapport 
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gramme.  La  méthode  qu'employait  ce  physicien  consistait 
à  peser  dans  l'eau  un  cylindre  métallique,  et  à  déduire  la  den- 
sité de  l'eau  de  la  perte  de  poids  observée  aux  diverses  tempe- . 
ratures.. La  méthode  de  Lefèvre-Gineau  a  été  reprise  et  per- 
fectionnée par  Hàllstrôm.  Enfin  Despretz  a  employé,  en  la 
développant  pour  cet  objet,  la  méthode  du  thermomètre  à  tige. 
Presque  tous  les  observateurs  qui  se  sont  depuis  occupés  de 
cette  question  ont  employé  la  méthode  de  Despretz  à  peine  mo- 
difiée. 

BXPBRïïmCES  DE  HALLSTROM  (^].  —  Le  travail  que  nous  allons 
résumer  peut  se  diviser  en  trois  parties  :  dans  la  première,  on 
cherche  la  dilatation  d'une  règle  de  verre;  dans  la  seconde,  on 
observe  les  pertes  de  poids  d'une  sphère  du  même  verre  plon- 
gée dans  l'eau;  la  troisième  discute  et  coordonne  les  résultats 
des  expériences^ 

La  dilatation  de  H  règle  donne  la  dilatation  cubique  du  verre, 
laquelle  sert  à  réduire.à  zéro  le  volume  de  la  sphère  et,  par 
suite,  à  trouver  le  poids  de  l'eau  qu'elle  déplacerait  si  son 
volume  ne  changeait  pas;  enfin  le  poids  de  l'eau  déplacée  à 
différentes  températures  par  un  même  volume  de  verre  fait 
connaître  la  variation  de  la  densité  de  cette  eau  avec  la  tem- 
pérature. 

I.  Hàllstrôm  mesure,  au  moyen  d'un  appareil  analogue  à 
celui  de  Ramsden  (^),la  longueur  d'une  règle  de  verre  qu'il  porte 
successivement  à  des  températures  croissantes  depuis  zéro  jus- 
qu'à 30".  Il  cherche  ensuite  à  lier  par  une  formule  les  ré- 
sultats qu'il  a  trouvés,  et,  comme  il  reconnaît  que  la  relation 
i'  z=  i [i -{-  kt)  n'est  pas  suffisamment  exacte,  il  adopte  la  forme 
de  fonction 

(i)  ^^i-^kt^k'r-. 

Pour  déterminer  k  et  k\  on  prend  dans  la  série  des  expé- 

de   la    classe  des. Sciences  mathématiques   et  physiques  de  l'Institut,   Sur  la 
mesure  de  la  méridienne  de  France,  etc. 

(•)  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  2«  série,  t.  XXVllI,  p.  56. 

(■)  Voir  p.  70. 

4. 
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riences  deux  observations  faites  à  ti  et  ^2  degrés,  et  Ton  écrit 


Ù  ^i^kt,^k'f\,     y 


il  ^^^kt,-^k'f\,     -;^^I  +  A•/2^-A•7^ 


Ce  sont  deux  équations  dans  lesquelles  on  connaît  les  lon- 
gueurs /,  l\ ,  l\  qui  ont  été  mesurées  aux  températures  égale- 
ment connues  o,  t\,  h\  en  les  résolvant  par  rapport  à  k  et/r', 
on  a  trouvé  les  valeurs  suivantes  de  ces  coefficients  : 

k  =  0,000001960,    k'  =:  0,000000125. 

Pour  être  bien  assuré  que  la  formule  adoptée  est  exacte, 
Hallstrôm  a  remplacé  k  et  /r'  par  les  valeurs  précédentes  dans 
réquation  (i);  il  a  comparé  les  valeurs  de  /'  qu'elle  donne  à 
toutes  celles  qu'il  avait  trouvées  par  Texpérience,  et,  dans  cette 
vérification  a  posteriori,  il  a  constaté  une  concordance  parfaite 
entre  la  formule  et  les  mesures. 

La  loi  de  la  dilatation  linéaire  de  ce  verre  étant  ainsi  déter- 
minée, on  en  déduit  sa  dilatation  cubique  en  admettant  que  la 
règle  est  homogène  et  qu'elle  reste  semblable  à  elle-même  à 
toute  température,  ce  qui  donne 

N  ^^  =  Ç  =  {i  +  kt  +  k'r-)\ 

Hallstrôm  va  ensuite  plus  loin  :  il  accepte  celte  formule  avec 
les  mêmes  valeurs  de  k  et  de  /r'  pour  représenter  non-seule- 
ment la  dilatation  de  la  règle  qu'il  vient  d'étudier,  mais  encore 
celle  d'une  sphère  creuse  qui  était  formée  avec  le  même  verre. 
Cette  extension  n'est  pas  légitime,  car  on  sait  aujourd'hui  que 
deux  échantillons  provenant  d'une  même  coulée  de  verre  ne 
sont  point  entièrement  identiques.  II  eût  donc  mieux  valu  que 
Hallstrôm  mesurât  directement  la  dilatation  de  la  sphère  qu'il 
devait  employer;  mais  cette  cause  d'erreur  ne  saurait  être 
très-grave.  C'est  d'ailleurs  la  seule  qu'on  puisse  signaler  dans 
ce  travail;  et  tout  ce  qui  va  suivre  sera  parfaitement  rigoureux. 
H.  On  emploie  maintenant  une  sphère  formée  du  même 
verre  que  celui  qui  vient  d'être  étudié.  On  verse  dans  son  in- 
térieur, qui  est  creux,  assez  de  sable  pour  la  rendre  un  peu 
plus  lourde  qu'-un  égal  volume  d'eau,  on  la  ferme  à  la  lampe. 
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on  la  suspend  par  un  fil  métallique  très-fin  au  plateau  d'une 
balance  sensible  et  on  l'équilibre  dans  Tair  avec  de  la  grenaille 
de  plomb.  On  dispose  ensuite  au-dessous  de  la  sphère  un  vase 
plein  d'eau  que  l'on  peut  chauffer  ou  refroidir,  que  l'on  agite 
pour  la  rendre  homogène  et  dont  on  mesure  la  température  à 
chaque  instant  par  un  thermomètre  à  mercure  bien  vérifié  et 
très-sensible.  Alors  on  plonge  la  sphère  dans  le  liquide;  elle 
y  perd  de  son  poids;  mais  on  rétablit  l'équilibre  en  mettant 
dans  le  plateau  qui  la  supporte  des  poids  notés  qui  mesurent 
le  poids  Vt  d'un  volume  d'eau  égal  à  celui  de  la  sphère  plon- 
gée. On  dresse  le  tableau  de  tous  les  résultats  obtenus  à  des 
températures  variant  depuis  zéro  jusqu'à  3o". 

Naturellement  cette  perte  de  poids  varie  quand  la  tempéra- 
ture de  l'eau  augmente  ou  diminue,  ce  qui  provient  à  la  fois 
du  changement  de  volume  que  la  sphère  éprouve  et  du  chan- 
gement de  densité  que  l'eau  subit,  car  on  a  P^  z=Vf  rf^,  en  dé- 
signant par  Vf  le  volume  de  la  sphère  et  par  dt  la  densité  ëe 
l'eau  ;  mais  ces  variations  sont  une  fonction  de  la  température, 
et  comme  on  peut  toujours  développer  cette  fonction  en  série, 
on  écrira,  en  désignant  par  P^  et  P©  les  poids  perdus  à  ^°  et  à 
zéro, 

(3)  Pr=  Fo  (i  -h  at-h  bn  ^-  c^3  -H  . . .). 

Comme  d'ailleurs  P^  varie  très-peu  quand  la  température  t 
change  beaucoup,  la  série  est  très-convergente,  et  l'on  peut  se 
contenter  de  calculer  les  trois  premiers  coefficients  a,  ô,  c. 
On  les  détermine  comme  on  a  précédemment  déterminé  k  et  /r', 
au  moyen  de  trois  expériences  faites  à  trois  températures  ti , 
tij  ti.  Hàllstrôm  a  trouvé 

a  =  -4-  o,oooo588i5, 
ô  r=  —  o, 000006a  i68, 
c=  -h  0,00000001 44^* 

11  a  ensuite  comparé  les  résultats  donnés  par  la  formule  (3) 
aux  nombres  trouvés  par  expérience,  et  il  a  constaté  entre  eux 
une  concordance  parfaite. 

III.  On  peut  maintenant  laisser  de  côté  les  expériences  qui 
ont  été  faites,  ne  conserver  que  le^  deux  formules  qui  les  ré- 
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sument  et  trouver  pgir  le  calcul  la  dilatation  de  Teau  que  Ton 
cherche.  On  a  en  effet,  pour  représenter  les  volumes  de  la 
sphère  à  ^"  et  à  zéro  d'une  part,  et  les  poids  qu'elle  perd  dans 
Teau  de  l'autre,  les  deux  formules  suivantes  : 

(a)  V,  =  Vo(i-4-/f^H-/f72)% 

(3)  p^  :^  p„  (,  _f-  a^  -!_  fc^2  ^  e^3). 

En  les  divisant  l'une  par  l'autre, 

Les  coefficients  w,  n,p  se  calculent  en  fonction  des  valeurs 
connues  de  a,  ô,  c,  k  et  /r'  et  ont  été  trouvés  égaux  aux  nom- 
bres suivants  : 

m=:     G ,  000052989, 

n  =  — o,  00000653^2, 

p  =^      o ,  0000000 1 445 . 

Pf       Pft 

-rr  ^^xT  ^^"^  ^^^  densités  de  et  rfo  de  l'eau  à  t**  et  zéro;  et, 

Vf       Vo 

comme  ces  densités  sont  en  raison  inverse  des  volumes  i^t  et  ^0 
que  prend  un  même  poids  d'eau  à  ces ''deux  températures, 
on  a 

(5)  ^  =  ^=1-+.  mt-^nr-^pP. 

Telle  est  la  formule  défînitive  qui  exprime  la  dilatation  de 
l'eau  :  il  n'y  a  plus  qu'à  la  discuter. 

En  supposant  ^^0  =  1  et  calculant  de  degré  en  degré  les  va- 
leurs de  Vty  on  trouve  les  nombres  écrits  dans  le  tableau  qui 
suit  (p.  55),  et  l'on  arrive  à  ce  résultat  remarquable  et  tout 
exceptionnel,  que  le  volume  commence  par  diminuer  quand  la 
température  s'élève  jusqu'à  4°  environ,  qu'alors  il  reste  un 
moment  stationnaire  et  qu'il  prend  ensuite  une  marche  crois- 
sante avec  la  température  et  qui  ne  s'arrête  plus.  A  4**>  Teau 
occupe  donc  le  plus  petit  volume  qu'elle  puisse  prendre  et 
atteint  par  suite  sa  plus  grande  densité  possible. 

Comme  il  est  de  la  dernière  importance  de  déterminer  avec 
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précision  cette  température  du  maximum  de  densité,  on  diffé- 

rentie  l'équation  (4)  et  l'on  égale  la  différentielle  à  zéro,  ce 

qui  donne 

m  -h  int-\-  3pt'=  o. 

De  là  on  tire  deux  valeurs  de  t,  l'une  très-élevée,  qui  sort 
des  limites  de  température  où  la  formule  est  applicable,  l'autre 
qui  répond  à  la  question  et  qui  est  égale  à  4°,io8. 

Volume  de  l'eau  à  dw erses  températures,  diaprés  Hàllstrom. 
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a5 
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3o 
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HXPÉBIEHGES  DE  DESPBETZ  (<)•  —  Pour  étudier  le  même  sujet, 
Despretz  procède  tout  autrement.  Il  se  sert  d'un  thermo- 
mètre à  tige  dont  il  a  par  avance  gradué  la  capacité  et  cherché 
le  coefficient  moyen  de  dilatation  A-,  comme  nous  l'avons  indi- 
qué page  43  ;  puis  il  remplit  le  tube  avec  de  l'eau  bien  pure  et 
bien  purgée  d'air,  et  il  mesure,  en  prenant  pour  unité  la  capa- 
cité d'une  division,  d'abord  le  volume  à  zéro  Vy  ensuite  le  vo- 
lume apparent  v\  à  des  températures  successives  et  croissant 
depuis  zéro  jusqu'à  3o°. 

Despretz  construisit  ensuite  graphiquement  tous  ces  résul- 
tats en  prenant  les  températures  pour  abscisses  et  les  valeurs 

de  —  pour  ordonnées,  ce  qui  détermina  autant  de  points  qu'il 


(*)  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  :»•  série,  t.  LXX,  p.  5,  et  t.  LXXX, 
p.  296. 
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y  avait  d'expériences;  puis  il  traça  une  ligne  continue  CMD 
[fis- 16)  assujettie  non  pas  à  passer  par  tous  les  points,  mais 
à  s'en  écarter  très-peu  ;  à  laisser  les  uns  au-dessus,  les  autres 

p.     jg  au-dessous,  et  à  suivre 

une  direction  moyenne 
qui  corrigeait  par  la  régu- 
larité de  sa  courbure  les 
erreurs  inévitables  des 
observations.  Ainsi  dessi- 
née, la  courbe  offrit  sen- 
siblement la  forme  d'une 
parabole  dont  le  sommet 
correspondait  environ  à  5*> 
et  qui  se  relevait  à  partir 
de  ce  point,  soit  vers  zéro, 
soit  vers  les  températures 
plus  élevées.  Par  une  particularité  remarquable,  l'eau  perd 
la  propriété  de  se  congeler  à  zéro  quand  elle  est  enfermée 
dans  un  tube  thermométrique  purgé  et  peut  persister  à  l'état 
liquide  jusqu'à  —  ao".  L'expérience  put  donc  être  continuée 
et  la  courbe  prolongée  jusqu'à  ces  basses  températures,  et 
Ton  vit  que  l'eau  continuait  à  se  dilater  régulièrement  en  se 
refroidissant. 

On  sait  maintenant  que,  v'  étant  le  volume  apparent,  le 
volume  réel  est  v'  (n-Zr^),  et  qu'en  appelant  Xt  la  dilatatioa 
absolue  de  l'eau  à  partir  de  zéro,  on  a 


V'   [l   -\-   kt)    =  V  [l   +  X[)y 


d'où 


l^Xt=2 


ht. 


On  peut  donc  obtenir  i  -h  ^r  en  ajoutant  la  quantité  -  kt  aux 

ordonnées  —de  la  courbe  qu'on  vient  de  construire.   Pour 

cela,  on  trace  la  ligne  kaf  dont  l'équation  estj= kty 

ligne  qui  est  sensiblement  droite  entre  les  limites  de  l'çxpé- 
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rience,  et  les  ordonnées  de  la  courbe  prolongées  jusqu'à  kx' 

v'       v' ., 
mesurent 1 Ar^  ou  i-^Xt. 

Le  point  pour  lequel  le  volume  est  minimum  correspond  à 
la  plus  courte  de  ces  lignes,^  et  Ton  voit  aisément  qu'il,  sera 
en  M  où  la  tangente  est  parallèle  à  kx'.  On  construira  aisément 
cette  tangente  en  menant  deux  sécantes  parallèles  à  kx'  et 
en  faisant  passer  par  leurs  milieux  une  ligne  qui  déterminera 
le  point  My  dont  Tabscisse  sera  la  température  du  maximum 
de  densité.  La  moyenne  de  tous  les  résultats  a  fixé  cette 
température  à  4^,001,  un  peu  plus  bas  que  dans  les  expériences 
d'Hàllstrôm. 

Une  ancienne  expérience,  imaginée  autrefois  par  Tralles  et 
par  Hope  (  *  ) ,  offre  ce  genre  d'intérêt  de  démontrer  l'existence  du 
maximum  de  densité  par  l'ordre  dans  lequel  se  superposent 
des  couches  d'eau  inégalement  chaudes.  A  l'origine,  elle  n'était 
guère  qu'un  moyen  de  démonstration  ;  mais  elle  est  devenue 
plus  précise  entre  les  mains  de  Despretz,  qui  l'exécuta  de  la  ma- 
nière suivante.  Un  vase  fermé,  plein  d'eau  à  10®,  et  muni  de 
quatre  thermomètres  alternes  [fig.  17),  est  suspendu  dans  l'air 


Fîg.  17, 


pendant  une  journée  froide.  Les  molécules 
d'eau  qui  se  refroidissent  contre  les  parois 
deviennent  plus  lourdes  et  tombent  au  fond, 
pendant  que  les  plus  chaudes  remontent  au 
sommet.  Par  suite  les  thermomètres  vont 
baisser,  le  n®  1  rapidement,  le  n°  2  moins 
vite,  et  les  n**»  3  et  4  très-lentement.  Bientôt 
le  premier  atteindra  4°>  6t  il  s'y  maintiendra, 
puisque  les  molécules  qui  l'entourent  seront 
arrivées  alors  à  leur  densité  maxima;  puis 
l'effet  qui  s'était  fait  sentir  sur  le  thermo- 
mètre n°  1  se  transportera  au  n"  2,  et  succes- 
sivement au  n°  3  et  au  n**  k\  ils  arriveront  l'un 
après  l'autre  à  4°>  et  ils  y  demeureront  tant  que  cette  tempé- 
rature ne  sera  pas  uniformément  établie  de  bas  en  haut  dans  la 
masse  entière.  Une  fois  cet  état  atteint  et  le  refroidissement 


(*)  jéunales  de  Chimie,  i'*  série,  t.  LUI,  p.  278  et  3o6;  i8o5. 
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continuant  toujours,  certaines  parties  du  liquide  deviennent 
plus  froides  ;  mais,  devenant  en  même  temps  légères,  elles  se 
meuvent  de  bas  en  haut.  Le  thermomètre  n°  4,  qui  avait  été 
primitivement  le  dernier  à  atteindre  ^"^y  est  maintenant  le  premier 
à  baisser  au-dessous  de  ce  point  et  à  se  refroidir  jusqu'à  zércK 
Ensuite  les  abaissements  de  température  se  transmettent  du 
thermomètre  supérieur  à  l'inférieur,  comme  ils  se  propageaient 
précédemment  de  Tinférieur  au  supérieur. 

Pour  tirer  parti  de  ces  expériences  et  lès  traduire  en  nom- 
bres exacts,  Despretz  eut  l'heureuse  idée  de  représenter  la 
marche  des  thermomètres  par  des  courbes  dont  les  abscisses 
sont  les  temps  et  les  ordonnées  les  températures.  S'il  n'y  avait 
aucune  cause  de  perturbation  dans  l'expérience,  les  thermo- 
mètres 1,  2,  3,  4  devraient  baisser  Fun  après  l'autre,  atteindre 
une  ligne  horizontale  commune,  et  enfin  se  continuer  en 
descendant  brusquement.  Les  courbes  tracées  par  Despretz 
réalisent  à  peu  près  ces  conditions  [fig,  i8).  Elles  offrent 

Fig.  i8. 


une  première  inflexion  brusque  et  deviennent  sensiblement 
horizontales,  mais  sans  se  confondre  complètement;  elles 
se  coupent  ensuite  et  présentent  une  deuxième  inflexion 
brusque  au-dessous  de  4°.  La  moyenne  des  températures  à  ces 
points  de  rencontre  et  d'inflexions  brusques  fixe  le  maximum 
cherché.  Les  mêmes  expériences  ont  été  recommencées 
ensuite  en  suspendant  le  même  vase  plein  d'eau  froide  dans 
une  atmosphère  chaude,  et  la  moyenne  générale  des  résultats 
a  donné  3»,  98. 
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Nous  extrairons  d'un  récent  Mémoire  de  M.  Rossetti  (*)  les 
résultats  obtenus  par  divers  expérimentateurs  sur  la  question 
importante  de  la  dilatation  de  Feau.  Il  n'a  pas  été  possible  de 
représenter  leur  ensemble  par  une  formule  unique  à  trois  ou 
quatre  termes  :  une  même  formule  ne  peut  convenir  que  dans 
un  intervalle  restreint,  par  exemple  deo°  à  ^xS**  ou  de  i5  à5o",  etc. 
Nous  nous  dispenserons  d'indiquer  ces  formules  multiples 
qui,  n'ayant  aucune  signification  théorique,  ne  font  que  repré- 
senter incomplètement  un  bon  tableau  des  dilatations. 

(')  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  4*  série,  t.  X,  p.  461,  et  t.  XVII,  p.  870. 
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On  voit  que,  d'après  l'ensemble  de  ces  expériences,  la  tem- 
pérature du  maximum  de  densité  de  Teau  n'est  connue  qu'à  -^ 
ou  -^  de  degré  près.  On  comprend  aisément  qu'il  en  soit  ainsi, 
car  la  densité  de  l'eau,  dans  le  voisinage  de  son  maximum, 
ne  subit  que  des  variations  insignifiantes  pour  des  variations 
très-notables  de  la  température. 

MAUKUM  de  DSHSITÉ  des  DISSOLUTIOHS  SALOIES.  —  On  a  pen- 
dant longtemps  discuté  pour  savoir  si  d'autres  liquides,  et  no- 
tamment les  dissolutions  salines,,  offraient  comme  l'eau  un 
maximum  de  densité.  Despretz  {*)  sl  montré  qu'il  en  est  réel- 
lement ainsi.  11  enfermait  les  liquides  dans  un  thermomètre  et, 
d'après  ce  que  nous  avons  dit,  il  pouvait  les  conduire,  en  les 
maintenant  à  l'état  liquide,  jusqu'à  des  températures  où  ils  au- 
raient été  congelés  dans  l'air;  alors  toutes  les  dissolutions  des 
sels  dans  l'eau  ont  montré  une  densité  maximum,  mais  toujours 
à  une  température  inférieure  à  celle  de  leur  congélation  dans 
l'air.  Voici  quelques  résultats  : 


(  '  )  annales  de  Chimie  et  de  Physique,  2"  série,  t.  LXX,  p.  49* 
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SUBSTANCES. 


Eau  de  mer 

Chlorure  de  sodium . . 

Id 

Id 

Id 

Chlorure  de  calcium. . 

Id 

Id 

Id 

Id 

Sulfate  de  potasse. .    . 

Id 

Id 

Id 

Id 

Sulfate  de  soud   .  . . . 

Id 

Id 

Id 

Carbonate  de  potasse . 

Id 

Carbonate  de  soude. . 

Id 

Sulfate  de  cuivre 

Potasse  pure 

Id 

Alcool 

Acide  sulfurique 

Id 

Id 


POIDS 

de 

la  sabstance 

sur  997,45  d'eau. 


// 


13,346 
24,692 
37,039 
74,078 

6,173 
12,346 
34,693 
37 ,039 
74,078 

6,173 
13,346 
24/692 
37,089 
74,078 

6,173 
12,346 
24,692 
37,039 
37,039 
74,078 
37,039 
74,078 

57,996 
37,089 

74,078 

74,078 

13,846' 

24,693 

87,089 


MAXIMUM. 

0 
3,67 

-f- 

1,19 

1,69 

— 

4>:5 

16,00 

4- 

3,24 

-f- 

3,o5 

-+- 

0,06 

— 

2,43 

— 

10,43 

-+- 

2,92 

-+- 

1,9* 

— 

0,11 

2,28 

— 

8,37 

-+- 

2,52 

H- 

i,i5 

— 

i,5i 

4,33 

3,95 

— 

12, /|i 

— 

7,01 

17, 3o 

— 

0,62 

5,64 

— 

i5,95 

-+- 

2,3o 

-f- 

0,60 

— 

1^92 

— 

5,02 

TEMPÉRATURE 

de 

la  congélalion 

da  liquide  agfié. 


—  1,88 

—  0,71 

—  1,4' 

—  2,12 

—  4,3o 

—  0,22 

—  0,53 

—  i,o3 

—  3,92 

—  5,28 

—  o,i5 

—  0,27 

—  0,55 

—  2,09 
-4,08 

-  0,17 

—  o,3o 

—  0,68 

—  i,3o 

—  3,31 

2,25 

—  2,85 

—  2,20 

—  1,82 

—  2,10 
-4,33 

—  2,83 

—  0,44 

—  1,09 

—  1,34 


En  résumé,  il  résulte  des  expériences  de  Despretz  : 

I®  Que  Teau  de  mer  et  toutes  les  dissolutions  salines  ont  un 
maximum  de  densité  ; 

i'*  Que  le  maximum  s^abaisse  plus  rapidement  que  le  point 
de  congélation  ; 

3**  Que  rabaissement  du  point  de  congélation  au-dessous  de 
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zéro  et  rabaissement  du  maximum  au-dessous  de  4""  sont  sen- 
siblement proportionnels  aux  quantités  de  sels  dissoutes. 

Cette  dernière  conclusion,  formulée  par  Despretz,  n'est  pas 
absolument  rigoureuse»  comme  on  le  verra  par  le  tableau  sui- 
vant, emprunté  à  un  Mémoire  récent  de  M.  Rossetti  (  *  )  sur  la 
même  question. 

Solutions  de  chlorure  de  sodium. 


POIDS 

poor  100. 

• 

TEMPÉRATURE 
da 

TCMPÉRATDRR 

décongélation. 

ABAI8SC1IENT 

dumaximnm. 

A 

C 

P 

maxlmam. 

c 

A 

P 

P 

0 

-t-  /|,00 

0  00 

• 

0,00 

» 

» 

0,5 

-*-  3,00 

—  0,3a 

—  1,00 

—   3,00 

-  0,64 

I 

-H  i»77 

—  0,65 

'  — -3,33 

—    3,33 

—  0,65 

3 

3 

4 

"  0,58 

"  3,a4 
—  5,63 

1,37 

—  1,90 

—  3,60 

-  4,^8 

-  iM 

-  9»63 

—  2,29 

—  3,/il 

—  2,4l 

—  0,63 

—  0,63 

—  0,65 

6 

7 
8 

—  11,07 
-13,69 

—  16,63 

—  3,91 

-  /,,6o 

—    5,13 

—  15,07 

ï7»69 
— 20,63 

—   3,5l 

-  3,53 

—  3,58 

—  0,65 

—  0,65 

—  0,64 

(•)  yinnales  de  Chimie  et  de  Physique ^  !^*  série,  t.  XVII,  p.  383. 
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CHAPITRE  m. 


DILATATION   DES  SOLIDES. 


Dilatation  cubique  des  solides.  —  Méthode  de  Dulong  et  Petit.  —  Dilatation 
linéaire  des  solides.  —  Méthode  de  Lavoisier  et  Laplace.  —  Méthode  de 
Ramsden.  —  Méthode  dite  différentielle,  —  Dilatation  des  cristaux. 


DILATATIOH  GUBiaUE  DES  SOLIDES.  —  MÉTHODE  DE  DULOHO  ET  PETIT. 
—  Nous  avons  vu  précédemment  comment  on  détermine  la 
dilatation  cubique  des  enveloppes  de  verre.  Théoriquement,  ce 
procédé  est  général.  Dulong  et  Petit  (  *  ),  voulant  mesurer  la  dila- 
tation du  fer,  avaient  même  construit  un  thermomètre  à  poids 
dont  Tenveloppe  était  de  cette  matière  ;  mais  ils  ont  abandonné 
cette  méthode  pour  un  moyen  plus  simple.  Ils  enfermaient  les 
solides  qu'ils  voulaient  étudier  dans  un  tube  de  verre  dont  ils 
faisaient  ensuite  un  thermomètre  à  poids  [fig.  19).  Pour  le  fer  et 

Fig.  19. 


le  platine,  ils  ne  prenaient  d'autres  précautions  que  de  les  fa- 
çonner en  tiges  dont  ils  garnissaient  les  extrémités  avec  des 
cales  A,  B,  qui  empêchaient  tout  ballottement  et  prévenaient  les 
ruptures;  et,  pour  opérer  avec  des  métaux  attaquables  par  le 
mercure,  ils  en  oxydaient  la  surface  au  feu  ou  la  couvraient 
d*un  vernis.  Dans  tous  les  cas  ils  mesuraient  le  poids  p  et  la 
densité  d  à  zéro  des  tiges  métalliques  avant  de  les  enfermer 


(')  Annales  de  Chimie  et  de  Phjsique^  2*  série,  t.  II,  p.  a6i. 
J.,  Chaleur,  —  H.  i*'  fasc. 
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dans  le  tube;  ils  remplissaient  arvec  du  mercure  l'espace  resté 
vide  dans  Tappareil,  et,  opérant  en  tout  point  comme  pour  le 
thermomètre  à  poids  ordinaire,  ils  pesaient  le  poids  p'  et  p"  du 
mercure  contenu  à  zéro  et  de  celui  qui  s'échappait  par  la  pointe 
quand  on  portait  ensuite  le  tube  à  une  température  de  f.  On 
peut  maintenant  exprimer  qu'à  zéro  la  capacité  du  verre  est 
égale  à  la  somme  des  volumes  du  solide  et  du  mercure  qu'il 
contient,  et  qu'à  /°  la  différence  entre  la  somme  des  volumes 
dilatés  et  la  capacité  du  vase  est  égale  au  volume  du  mercure 
expulsé  ;  on  a  ainsi 


5(i  +  ^,)4-^(n-A,; 


^-(f^^^^-^'^^)-^^'-^^')' 


relation  qui  permet  de  calculer  la  dilatation  Xt  du  métal,  en 
fonction  des  valeurs  de  A^  et  de  ht  qui  ont  été  déterminées  par 
les  expériences  qui  précèdent.  Voici  quelques-uns  des  résultats 
obtenus.  La  première  colonne  contient  les  températures  mesu- 
rées par  le  thermomètre  à  air,  et  l'on  a  inscrit  en  regard  les 
températures  correspondantes  qui  seraient  marquées  par  des 
thermomètres  fondés  sur  la  dilatation  de  chacune  des  substances 
étudiées. 

D'après  Dulong  et  Petit, 


THERMO- 
MÈTRE 

à 
air. 


100 
200 

3o9 


MERCURE. 


CoefO- 
cient. 


1 


sssu 


S4SS 

I 
S800 


Tompé- 
raturo. 


100,00 
20/|,00 

3i.i,i5| 


FER. 


CoefO- 
cient. 


sitoo 
// 

iTTïïïï 


Tempé- 
raturo. 


100 

// 

3/2 


CUIVRE. 


Coeffi- 
cient. 


1 


19400 
// 

1 

17700 


Tempé- 
rature. 


100 

// 
328 


PLATINE. 


Coefn- 
cient. 


tITOO 
tt 
I 

seauo 


Tempé- 
rature. 


100,00 

// 
3 1 1 ,  iC 


VERRE. 


Coeffi- 
cient. 


81700 
I 

tesoo 

I 
asooo 


Tempé- 
rature, 


100,0 
2l3,0 
352,9 
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D'après  M,  Regnault  (  <  ). 


• 

• 

CRISTAL  DE  CHOIST. 

VERBE  ] 

BLANC. 

THERMOMÈnB 
à  air. 

-- 

Coefficient  moyen. 

Température. 

Coefficient  moyen. 

Températore. 

10 

0,0000227 

ff 

0,00002628 

ff  ' 

5o 

0,0000227 

// 

0,00002687 

rr 

100 

0,0000228 

100,0 

0,00002761 

100,0 

i5o 

0, 0000280 

// 

0 ,00002835 

r/ 

200 

0,00002 3 I 

200,  0 

0,00002908 

210,9 

35o 

0,0000282 

// 

0,00002982 

// 

3oo 

0,0000233 

3o6,o 

o,oooo3o56 

332,2 

35o 

0,0000234 

359,6 

« 

o,oooo3i3i 

396,0 

Ces  nombres  nous  permellenl  de  généraliser  les  remarques 
que  nous  avons  faites  à  propos  de  la  dilatation  du  mercure. 

i®  Lorsqu'on  rapporte  la  dilatation  des  solides  au  thermo- 
mètre à  air,  les  coefficients  moyens  augmentent  avec  la  tempé- 
rature. Cela  veut  dire  que  les  volumes  à  f"  ne  pourront  rigou- 
reusement se  conclure  du  volume  à  zéro  par  la  formule 

et  qu'il  faut  adopter  la  relation  suivante,  qui  a  déjà  été  appli- 
quée au  mercure  : 

\^=Y[i^at-^br'-h...), 

1^  Si,  d'après  les  termes  contenus  dans  les  tableaux  précé- 
dents, on  calcule  les  valeurs  de  a,  é,  c  qui  conviennent  à  toutes 
les  substances  étudiées  et  qu'on  les  compare,  on  ne  trouve  au- 
cune relation  qui  permette  de  passer  d'un  corps  à  l'autre  :  par 
conséquent,  les  lois  de  la  dilatation  sont  individuelles  pour 
chaque  matière  spéciale. 

BOATATIOH  LHÉAIBE  DES  SOLIDES.  —  Quand  on  connaît  la  dila- 
tation cubique  d'un  solide,  on  passe  à  sa  dilatation  linéaire  en 


(*)  jénnales  de  Chimie  et  de  Physique,  3»  série,  t.  IV,  p.  64,  Ct  Mémoires  de 
Vjicadémie,  t.  XXI,  p.  337. 
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divisant  la  première  par  3,  comme  on  Ta  expliqué  ci-dessus. 
Mais  on  peut  aussi  déterminer  directement  les  dilatations  li- 
néaires, et  il  est  surtout  avantageux  d'opérer  ainsi  quand  il  est 
possible  d'effectuer  les  mesures  nécessaires  sur  l'objet  même 
(une  règle  métallique  par  exemple)  dont  on  veut  connaître  la 
vraie  longueur  à  diverses  températures. 

Un  grand  nombre  d'observateurs  ont  à  plusieurs  reprises  dé- 
terminé les  coefficients  de  dilatation  dès  substances  les  plus 
usuelles,  au  moyen  d'appareils  qui  avaient  tous  cela  de  com- 
mun, que  les  règles  étaient  plongées  dans  une  auge  et  mesu- 
rées aux  températures  de  zéro  et.  de  f^^el  qui  ne  différaient 
que  par  la  disposition  des  micromètres  employés  pour  mesurer 
les  longueurs.  De  deux  choses  l'une  :  ou  bien  l'on  mesure  sur 
place,  à  l'aide  d'appareils  très-précis,  l'allongement  des  barres 
que  l'on  considère,  ou  bien  l'on  amplifie  ces  allongements  dans 
un  rapport  connu,  ce  qui  permet  de  les  mesurer  à  l'aide  des 
instruments  ordinaires.  C'est  en  employant  cette  dernière  mé- 
thode que  nous  avons  constaté  la  dilatation  des  solides,  par  le 
pyromètre  à  cadran  (*).  C'est  aussi  par  un  procédé  analogue 
que  Laplace  et  Lavoisîer  déterminèrent  la  dilatation  linéaire 
d'un  grand  nombre  de  substances.  Leurs  expériences,  demeu- 
rées célèbres,  furent  exécutées  en  1782. 

PROCÉDÉ  DE  LAPLACE  ET  LAVOISIER.  —  L'appareil  qu'ils  em- 
ployaient était  en  effet  un  pyromètre  à  cadran,  dont  le  grand 
bras  était  représenté  par  l'axe  optique  d'une  lunette  L  visant 
sur  une  mire  placée  à  100  toises  de  dislance.  L'allongement  à 
mesurer  se  trouvait  amplifié  dans  le  rapport  de  744  à  i. 

On  ne  possède  sur  ces  expériences  que  des  renseignements 
malheureusement  un  peu  incomplets,  rassemblés  par  Biot  d'a- 
près les  papiers  de  Lavoisier  (2).  j[ous  ne  saurions  mieux  faire 


(*)  La  description  de  cet  instrument  a  été  donnée  par  Musschenbroeck(C?om- 
mentarii  tentam»  Florent, y  Pars  II,  p.  12).  Il  a  été  employé  par  Bouguer  et 
plus  tard  par  Smeaton  {Transactions  philosophiques,  1754,  p.  612);  mais  ces 
expériences  n'étaient  susceptibles  d'aucune  précision  et  n'offrent  qu'un  intérêt 
purement  historique  {voir  le  Mémoire  de  Lavoisîer). 

(*)  Œuvres  de  Lavoisîer,  t.  lî,  p.  739;  voir  aussi  le  Traité  de  Physique  de 
Biot,  t.  I*',  p.  1^6  et  suivantes* 
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que  de  transcrire  ici,  d'après  ces  documents,  la  description  qui 
nous  est  restée  de  l'appareil. 

o  Quatre  gros  cubes  en  pierre  de  taille  [fig.  20),  fondés  en 
maçonnerie,  étaient  destinés  à  soutenir  toutes  les  parties  de 
l'instrument.  Chacun  de  ces  piliers  avait  1  pieds  dans  le  sens 
de  ia  longueur,  sur  1  pied  de  largeur;  ils  laissaient  entre  eux 
un  intervalle  d'environ  3  pieds  occupé  -par  un  founeau  bâti 

Fig:  %o. 


en  briques,  sur  lequel  posait  une  chaudière  allongée,  desti- 
née à  recevoir  la  barre  ou  règle,  de  6  pieds  environ,  qui  était 
mise  en  expérience, 

n L,a  seule  inspection  de  la  figure  suffit  pour  concevoir 

comment  la  barre  mise  en  expérience  agissait  sur  la  lunette. 
La  barre  est  soutenue  par  des  bandes  verticales  de  glace  de 
Saint-Gobaîn,  garnies  de  rouleaux,  de  manière  à  ne  point  op- 
poser de  résistance  à  l'allongeaient  ou  au  raccourcissement  de 
la  barre. 

»  EF  est  une  bande  de  verre  ou  de  glace,  placée  verticale- 
ment et  solidement  fixée  par  des  traverses  de  fer  aux  cubes  de 
pierre.  C'est  sur  cette  bande  de  verre  que  s'appuie,  comme  sur 
an  point  fixe  et  invariable,  l'exlrémîté  un  peu  arrondie  de  la 
barre  soumise  aux  expériences. 

B  L'autre  extrémité  de  la  même  barre  s'appuie  sur  une  sem- 
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blable  bande  de  verre  GH,  mais  qui,  au  lieu  d'être  fixée  et  im- 
mobile comme  la  précédente,  est  solidement  ajustée  en  G  avec 
le  bras  du  levier  de  fer  CD,  qui  commande  la  lunette  L.  » 
'  Afin  d'éviter  tout  glissement  de  la  barre,  on  adaptait  à  cha- 
cune de  ses  extrémités  une  petite  armure  formée  d'une  bande 
de  cuivre  flexible,  roulée  autour  de  la  barre  et  coupée  de  ma- 
nière à  former  une  fourchette  qui  embrassait  les  bandes  de  glace 
extrêmes  et  donnait  à  tout  l'appareil  une  solidité  suffisante. 

On  remplissait  d'abord  la  chaudière  avec  de  l'eau  qu'on  ame- 
nait à  zéro  en  y  ajoutant  de  la  glace,  et,  quand  les  thermomètres 
placés  en  plusieurs  endroits  du  bain  étaient  invariables,  on  ob- 
servait à  quelle  division  de  la  mire  répondait  le  fil  horizontal  de 
la  lunette. 

On  remplaçait  ensuite  l'eau  glacée  par  de  l'eau  chaude,  et  l'on 
effectuait  la  seconde  lecture.  Le  fourneau  représenté  dans  la 
figure  servait  primitivement  à  échauffer  cette  eau;  mais  on 
craignit  «  que  la  chaleur  du  fourneau  ne  tourmentât  les  barres 
horizontales  qui  soutenaient  les  bandes  verticales  de  glace  »  et 
les  irrégularités  observées  obligèrent  à  abandonner  ce  mode 
d'opération  défectueux. 

En  résumé,  de  grandes  précautions  furent  prises  pour  écarter 
toutes  les  causes  d'erreur.  Le  principal  reproche  que  l'on  puisse 
formuler  contre  ces  expériences,  c'est  qu'il  règne  quelque  in- 
certitude sur  la  valeur  exacte  du  rapport  d'amplification.  Il  pa- 
raît assez  difficile  de  déterminer  exactement  par  quel  point  la 
barre  touche  le  levier  GH,  et  de  mesurer  la  distance  de  ce  point 
à  l'axe  de  rotation  de  la  lunette  {*), 

MÉTHODE  DE  RAIESDEH.  —  La  méthode  suivante  fut  imaginée 
par  Ramsden  pour  déterminer  la  dilatation  des  règles  que  l'on 
employait  aux  mesures  de  la  méfidienne  anglaise  (2).  Le  mo- 


C*  )  Foir  dans  le  Mémoire  de  Lavoisier  ou  Traité  de  Physique  de  Biot,  1. 1,  p.  1 58, 
le  tableau  complet  de  résultats  numériques  obtenus  par  Lavoisier  et  Laplace. 

(')  Les  mesures  de  la  méridienne  furent  opérées  sous  la  direction' du  gêné- 
rai  Roy.  Son  rapport,  publié  dans  les  Transactions  philosophiques  [pour  1785, 
contient  une  description  très-remarquable  de  l'appareil  employé  par  Ramsden, 
à  laquelle  nous  renverrons  le  lecteur.  Le  Mémoire  de  Roy  a  paru  en  français» 
traduit  par  Prony,  chez  Didot  (1787) . 
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dèle  que  iious  allons  décrire,  différant  par  quelques  poinis  de 
l'appareil  original  de  Ramsden,  a  été  construit  par  Froment 
pour  l'École  Polytechnique. 

Trois  auges  métalliques  A,  B,  C  (Jîg.  21)  sont  placées 
parallèlement  sur  des  supports  en  fer;  les  deux  extrêmes 
A  et  C  sont  remplies  de  glace,  et  la  moyenne  B,  qui  con- 
tient de  l'eau,  peut  être  échauffée  par  des  lampes  placées 
au-dessous  d'elle.  Chacune  de  ces  auges  contient  une  barre 
métallique  de  3°  de  longueur,  et  l'on  voit  que  les  barres 
extrêmes,  qui  sont  à  la  température  de  zéro,  ont  une  longueur 


fixe  et  constituent  un  systènte  invariable,  tandis  que  celle  du 
milieu,  que  l'on  veut  étudier,  étant  successivement  portée  à  ■ 
des  températures  différentes,  s'allonge  ou  se  raccourcit.  On  a 
fixé  à  chaque  extrémité  de  ces  trois  règles  des  colonnes 
métalliques  verticales  qui  s'élèvent  au-dessus  des  auges  et  qui 
portent  à  leur  sommet  :  1°  en  A'  et  A",  deux  réticules  de  fils 
croisés  qui  servent  de  mire  et  sont  éclairés  chacun  par  un. petit 
miroir  ;  2"  en  B'  et  B",  deux  lentilles  enfermées  dansdes  tube^, 
lesquelles  reçoivent  la  lumière  partant  des  fds  croisés;  3"  enfin, 
en  C  et  C",  des  loupes  au  foyer  desquelles  sont  disposés  deux 
autres  réticules  de  fils  croisés  que  l'œil  voit  distinctement  quand 
il  est  placé  derrière. 
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11  esi  évident,  d'après  cette  construction,  que  l'un  de  ces 
systèmes,  qui  est  représenté  en  ABC  [fig.  a'i),  con- 
stitue une  lunette  astronomique  avec  sa  mire,  que 
les  rayons  partis  de  A  forment  une  image  réelle  en 
a,  et  que  la  loupe  vise  à  la  fois  et  cette  image  et  le 
second  réticule  placé  en  son  foyer  a.  On  pourra  donc, 
en  réglant  convenablement  la  lentille  moyenne,  su- 
perposer avec  une  précision  parfaite  les  images  des 
deux  réticules,  et  le  moindre  allongement  de  la  barre 
moyenne,  en  déplaçant  les  lentilles  qu'elle  porte, 
détruira  la  coïncidence. 

On  amène  les  trois  auges  à  la  même  température 
de  zéro,  puis  on  règle  la  barre  moyenne  à  l'aide  de 
pièces  spéciales  représentées  en  détail  (^g^.  23); 
l'extrémité  B'  vient  buter  contre  un  levier  H  que 

l'on  pousse  par  une  vis  extérieure  J,  jusqu'au  moment  où  la 

Fie.  î3. 


coTncidence  des  images  est  établie  dans  le  premier  système 
A'B'C.  A  l'autre  extrémité  se  trouve  une  vis  micrométrique 
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qui  apprécie  5^  de  millimètre  et  qui  permet,  en  déplaçant  la 
lentille  B'^,  de  superposer  également  les  images  des  réticules 
dans  la  deuxième  lunette  A"B"C".  Cela  fait,  on  chauffe  Tauge 
B  et,  quand  elle  est  arrivée  à  une  température  stationnaire  que 
Ton  mesure,  on  s'assure  que  l'extrémité  B'  ne  s'est  pas  dépla- 
cée, ou,  si  elle  a  varié,  on  la  ramène  à  sa  position  première. 
Quant  à  la  lentille  B'',  elle  s'est  éloignée  par  l'effet  de  la  dilata- 
tion ;  mais  on  la  ramène  par  la  vis  micrométrique,  et  le  nombre 
de  tours  et  de  fractions  de  tour  qu'il  faut  faire  mesure  l'allon- 
gement de  la  règle,  ou  pour  mieux  dire  de  la  portion  de  la  règle 
comprise  entre  les  pieds  des  tubes  B'  et  B".  On  a  dû  déter- 
miner d'avance  avec  toute  la  précision  possible  la  distance  de 
ces  deux  points  (*). 

MÉTHODE  DITEDIFFÉBElinELLE.  —  Borda  (2),  chargé  de  la  mesure 
de  la  méridienne  française,  eut  à  résoudre,  comme  Roy,  le 
problème  de  la  détermination  de  la  dilatation  linéaire  des  règles 
qu'U  employait;  mais  il  mit  en  usage  une  autre  méthode  pro- 
posée par  de  Luc  (  '  ),  et  telle  que  les  règles  indiquaient  d'elles- 
mêmes  la  température  à  laquelle  elles  se  trouvaient,  et  la  cor- 
rection qu'on  devait  faire  subir  à  leurs  indications.  A  cet  effet, 
une  règle  de  platine  AB,  longue  de  11  pieds,  était  fixée  par 
une  de  ses  extrémités  à  une  règle  de  cuivre  un  peu  plus 
courte  A'B'  {fig,i^),  dont  l'autre  extrémité  B'  glissait  libre- 
ment le  long  de  la  règle  de  platine,  suivant  l'inégalité  des  dila- 


(')  Dans  l'appareil  original,  la  yis  micrométrique  commande  Toculatre  porté, 
par  l'une  des  règles  à  zéro;  le  déplacement  qu'il  faut  faire  subir  à  la  vis  pour 
ramener  la' coïncidence  des  réticules  est  plus  grand  que  la  dilatation  de  la 
règle,  dans  un  rapport  que  l'on  détermine  en  mesurant  le  déplacement  qu'il 
faut  donner  à  la  vis,  pour  amener  successivement  la*coîncidcnce  de  la  croisée 
de  fils  de  l'oculaire  avec  les  deux  extrémités  d'une  longueur  connue,  portée  par 
la  troisième  règle  (par  exemple  deux  traits  d'un  micromètre  substitué  à  la 
croisée  de  fils). 

La  barre  qui  se  dilate  est  encastrée  par  ses  extrémités  dans  les  supports  des 
oculaires  :  l'un  de  ces  supports  est  fixe,  l'autre  mobile,  mais  appuyé  par  un 
ressort  contre  l'extrémité  de  la  barre. 

(•)  BoaoA,  d'après  Biot,  Traité  de  Physique,  t.  1",  p.  164. 

(')  De  Lcc,  Transactions  philosophiques,  t.  LXXXVIII,  et  Journal  de  Phj- 
tique  de  Delamétherie,  t.  XYlll,  p.  363. 
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talions.  L'extrémité  B  de  la  règle  AB  était  diviàée  en  parties 
égales,  et  Texlrémité  B'  portait  aussi  des  divisions  formant 
vernier  avec  les  précédentes. 


Fig.  24. 


a: 


IB' 


lW|'i'.'ll|iiii|mii 

15       -10        5         1 


Le  cuivre  se  dilatant  plus  que  le  platine,  la  différence  de 
longueur  des  deux  règles  diminue  quand  la  température  s'élève, 
et  augmente,  quand  celle-ci  diminue,  de  quantités  que  Ton 
mesure  par  le  déplacement  du  vernier  sur  la  division  de  AB. 
Il  suffit  d'observer  les  indications  du  vernier  quand  on  place  le 
système  des  deux  règles  dans  la  glace  fondante,  puis  dans  l'eau 
bouillante,  pour  obtenir,  par  une  simple  proportion,  la  tempé- 
rature des  règles  correspondant  à  une  indication  quelconque  du 
vernier. 

Quant  à  la  grandeur  de  la  correction,  il  était  nécessaire  pour 
l'obtenir  de  connaître  la  valeur  absolue  de  la  dilatation  de  la 
barre  de  platine  entre  zéro  et  100°. 

Celle-ci  étant  supposée  connue,  la  méthode  de  Borda  fournil 
immédiatement  la  valeur  de  la  dilatation  du  cuivre,  et,  en  sub- 
stituant au  cuivre  un  autre  métal  quelconque,  on  obtiendra  de 
même  sa  dilatation.  Cette  méthode  différentielle  a  été  employée 
par  Dulong  et  Petit  (<)  à  la  mesure  de  la  dilatation  d'un  cer- 
tain nombre  de  corps  solides. 

Les  règles  qu'ils  employaient  pouvaient  être  échauffées  dans  ' 
un  bain  d'huile.  Leurs  extrémités  libres  portaient  des  tiges  ver- 
ticales en  laiton,  recourbées  extérieurement  au  bain^  et  munies, 
l'une  d'une  réglette 'horizontale  divisée  en  ^  de  millimètres, 
l'autre  d'un  vernier  au  vingtième  qui  s'appuyait  sur  la  réglette, 
de  sorte  que  l'on  pouvait  apprécier  un  excès  de  l'allongement 
de  la  règle  de  cuivre  ne  dépassant  pas  j^  de  millimètre. 

Telles  sont  les  principales  méthodes  employées  jusqu'à  ces 
dernières  années  pour  la  mesure  des  dilatations  des  solides. 


(*)  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  a*  série,  t.  H,  p.  a54* 
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Récemment  M.  Fizeau  {*)  a  fait  usage  pour  le  même  objet  d'une 
méthode  optique  de  la  plus  haute  précision,  qui  lui  a  aussi 
servi  pour  Tétude  de  la  dilatation  des  cristaux,  et  que  nous 
décrirons  plus  lard.  Cette  méthode  paraît  supérieure  en  préci- 
sion aux  précédentes  ;  elle  a  fourni  les  nombres  du  tableau  que 
nous  reproduisons  à  la  fin  de  ce  Chapitre,  d'après  Y  Annuaire  du 
Bureau  des  Longitudes  pour  1877. 

Il  ne  faut  pas  oublier,  quand  il  s'agit  de  la  dilatation  des 
corps  non  cristallisés,  que  les  propriétés  physiques  d'une 
même  substance  solide,  d'un  métal  par  exemple,  sont  émi- 
nemment variables,  suivant  les  actions  physiques  ou  méca- 
niques auxquelles  elle  a  été  soumise  ;  par  suite,  les  nombres 
que  l'on  donne  pour  exprimer  leurs  dilatations  ne  se  rap- 
portent qu'aux  échantillons  particuliers  qui  ont  servi  à  les 
déterminer,  et  ne  sont  reproduits  ici  qu'à  titre  de  renseigne- 
ments approximatifs.  Quand  on  aura  besoin  de  connaître  très- 
exactement  la  dilatation  linéaire  d'un  certain  échantillon  d'une 
substance,  il  sera  nécessaire  de  1^  déterminer  directement. 

•  BILATATIOH  DES  CRISTAUX.  —  Les  corps  isotropes  se  dilatent 
également  dans  toutes  les  directions,  et  leur  dilatation  cubique 
est  exprimée  numériquement  par  un  nombre  triple  de  celui 
qui  se  rapporte  à  leur  dilatation  linéaire.  En  général,  cette  rela- 
tion n'est  pas  applicable  aux  corps  cristallisés  (2). 

On  sait  qu'an  cristal  présente  dans  toutes  ses  propriétés 
physiques  une  véritable  symétrie  par  rapport  à  trois  axes  rec- 
tangulaires que  l'on  nomme  axes  d^éiasticité.  Ceux-ci  coïncident 
avec  les  axes  cristallographiques  dans  le  système  du  cube,  dans 
celui  des  prismes  droits  à  base  carrée  ou  rectangulaire,  et  dans 

(*)  Annales  de  Chimie  et  de  Physique^  4*  série,  t.  II,  p.  i43,  et  t.  VIII,  p.  435. 

(')  C'est  ce  que  Mitscherlich  a  observé  le  premier  {Annales  de  Chimie  et  de 
Physique,  a*  série,  t.  XXV,  p.  108,  et  t.  XXXII,  p.  i4).  Son  procédé  d'obser- 
vation consistait  à  observer  la  variation  qu'éprouvent,  par  l'élévation  de  la 
température,  les  angles  dièdres  des  cristaux.  Il  détermina  aussi,  en  commun 
avec  Dulong  et  par  la  méthode  du  thermomètre  à  poids,  la  dilatation  cubique 
d'un  certain  nombre  de  corps  cristallisés  {Ann.  de  Pogg,,  t.  XLI).  —  PfafT 
{Ann.  de  Pogg^,,  t.  GIV  et  CVII)  a  aussi  exécuté  des  mesures  relativement  à 
la  dilatation  des  cristaux,  et  signalé  ce  fait  que  le  spath  et  le  béryl  se  con- 
tractent transversalement  quand  on  élève  leur  température. 
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le  système  du  rhomboèdre  ;  mais  il  n'y  a  pas  de  relation  géomé- 
trique simple  pour  définir  leur  situation  dans  les  systèmes  à  axes 
obliques  :  on  détermine  alors  expérimentalement  leur  direction 
d'après  les  propriétés  optiques  des  cristaux  que  l'on  considère. 

M.  Fizeau  appelle  dilatations  principales  les  dilatations  d'un 
cristal  mesurées  dans  la  direction  des  axes  d'élasticité.  Ces 
dilatations  ont  en  général  des  valeurs  différentes  a,  p,  y.  Quand 
elles  sont  connues,  on  en  déduit  sans  peine  la  dilatation  D  dans 
une  direction  quelconque  faisant  avec  les  axes  d'élasticité  les 
angles  8,  è'  et  ô''. 

A  cet  effet,  considérons  un  cube  dont  les  arêtes  OA,  OB,  OC 
coïncident  avec  les  axes  d'élasticité,  et  ont,  à  zéro,  la  longueur  i . 
Par  l'effet  de  la  dilatation,  ces  arêtes  deviennent  respective- 


Fig.  25. 


ment  i  -+-  a,  i  -+-  p,  i  -+-  y ,  et  le  cube 
se  transforme  en  un  parallélépi- 
pède rectangle.  Toute  droite,  telle 
que  OD,  joignant  le  point  0  à  un 
point  de  la  face  supérieure  du 
cube,  change  de  longueur  et  de 
direction. 

Soient  œ,  Xf  z  les  coordonnées 
d'un  point  D  pris  sur  cette  droite  ; 
3,  ô',  ô"  les  angles  qu'elle  fait  à  zéro 
avec  les  trois  axes  d'élasticité  0.r,  Oj,  Oz  [fig.  i5).  Par  l'effet 
delà  dilatation, les  coordonnées  deviennenl^(i-i-a),  j(i-i-(3), 
z[i-\-  y);  et  l'on  a 


ou,  en  remarquant  que  les  quantités  a,  (3,  y  sont  des  quantités 
très-petites, 

ÔD''=  ÔdV  2  aa:2  4-  ^j3^2  ^  ^yz^^. 
On  a,  au  même  degré  d'approximation. 


OD'-OD      OD'-OD  ^,      ^       ^^, 

D  = ::r^r =: :, —  =  «  C0S2Ô  -f-  (3 cos^  ô'  4-  y  cos2a'^. 


OD 


îOD 
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A  Taîde  de  celle  dernière  formule  on  peul  déduire  a, (Sel y 
de  trois  mesures  de  la  dilalalion,  efFecluées  dans  des  direclions 
quelconques,  déterminées  par  les  angles  è,  d\  £"  qu'elles  font 
avec  les  axes  d'élasticité.  On  obtiendra  le  coefficient  de  dilata- 
lion  cubique,  en  observant  que  le  volume  dilaté  du  cube  OABC 
est 

n-C  =  (i  +  a)(n-p)(i-4-y), 

d'où 

C  =;  a -4- P -+- y. 

Dans  le  cas  des  corps  cristallisés  dans  le  système  cubique, 
on  a 

a  =  ^=:y     et    C  =  3a, 

cofifime  pour  les  corps  non  cristallisés.  Le  système  du  prisme 
droit  à  base  carrée  et  celui  du  rhomboèdre  sont  caractérisés 
par  les  relations 

On  évaluerait  le  coefficient  de  dilatation  cubique  à  Taide 
d'une  seule  mesure)  si  Ton  opérait  dans  la  direction  de  Tinter- 
seclion  des  plans  bissecteurs  des  dièdres  compris  entre  les 
axes  d'élasticité.  Pour  cette  direction  on  a  en  effet 

cos2ô=r:cos2ô'  =  cos2  5"  =  ±    et    p^^-^P-^y. 

Les  expériences  de  M.  Fizeau  ont  été  réalisées  pour  trois 
températures  équidistantes  :  10°,  ^5°  et  70*»  ;  les  résultats  qui  se 
rapportent  à  un  même  corps,  à  ces  trois  températures,  ont  servi 
à  calculer  les  coefficients  de  formules  de  dilatation  à  deux 
termes,  telles  que 

a  =  a-{-a'  [t—  ^o), 

Sans  doute,  on  ne  peut  tirer  des  inductions  trop  absolues  de 
formules  empiriques  fondées  sur  un  si  petit  nombre  de  détermi- 
nations expérimentales  ;  mais  les  conséquences  des  expériences 
de  M.  Fizeau  n'eii  sont  pas  moins  intéressantes  et  curieuses 
à  étudier. 


78  THERMOMÉTRIË.  -  DILATATIONS. 

L'émeraude,  appartenant  au  système  du  prisme  hexagonal, 
donne  dans  le  sens  de  Taxe 

a  =:  —  0,00000106-1-  0,0000000114  (t —  4^  )  ; 

pour  les  températures  entre  lesquelles  les  observations  ont  été 
effectuées,  a  est  négatif,  c'est-à-dire  que  l'émeraude  se  con- 
tracte dans  le  sens  de  l'axe  ;  normalement  à  l'axe,  on  a 

(3  =1  o,  00000 187  -1-0,  ooQOOoo 1 33  (  ^  —  4^)  ; 

il  y  a  dilatation.  On  a  enfin 

C"  =  a  -1-  !2p  =  0,00000168  -h  o,ooooooo38o  [t —  ^o). 

La  dilatation  cubique  serait,  d'après  cette  formule,  positive 
au-dessus  de  —  4**,  "ï,  négative  au-dessous  ;  à  —  4°,  ^,  l'émeraude 
présenterait  un  maximum  de  densité.  Bien  que  celte  tempéra- 
ture soit  en  dehors  des  limites  des  observations  effectuées,  elle 
ne  s'en  éloigne  pas  assez  pour  que  l'existence  de  ce  maximum 
de  densité  puisse  paraître  douteuse  :  il  est  bien  certain,  tout  au 
moins,  que  la  dilatation  cubique  de  l'émeraude  est  très-faible 
à  la  température  de  10°. 

Le  diamant  et  le  protoxyde  de  cuivre  appartenant  l'un  et 
l'autre  au  système  régulier  ont  pour  coefficient  de  dilatation 
cubique  : 

.  Diamant C'  =  3  a  =  o,ooooo354  -f-  0,0000000482  (  f  —  40  ) 

Protoxyde  de  cuivre. . .     C  =  0,00000279  ■+-  o,ooooooo63o  (  ^  —  40  ) 

Ils  présenteraient  un  maximum  de  densité,  le  diamant  à  —  4^°*  3, 
le  protoxyde  de  cuivre  à  —  4°>3. 

L'iodure  d'argent  (*  )  est  le  seul  corps  qui  ait  fourni  à  M.  Fizeau 
un  coefficient  de  dilatation  cubique  négatif,  entre  10°  et  70°. 
Ce  coefficient  est  représenté  par  une  formule  qui  donnerait 
un  changement  de  signe  pour  l=z  —  6o«.  A  cette  température 
l'iodure  d'argent  présenterait  un  minimum  de  densité. 

" ■        . .  ■  ,  I  ■  ■     . ,  ■  —  ■  ■  - 

(^)  Fizeau,  Comptes  rendus  de  l* Académie  des  Sciences ^  t.  LXIV,  p«  3i4  et  771. 
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Coefficients  de  dilatation  linéaire  des  corps  solides  (  '  ). 


NOMS  DES  SUBSTANCES. 


Flint-glass  anglais. . . 
Verre  de  France  avec 

plomb 

Tube   de    verre    sans 

plomb 

Verre  de  Saint^iobain. 
Acier  non  trempé. . . . 
Acier  trempé  jaune , 

recuit  à  65° 

Fer  doux  forgé 

Fer  rond   passé  à  la 

filière 


Tubes  de  verre  blanc. 

Verge  pleine      id. . . . 

Cuivre  jaune   anglais 

en  barre 


Cuivre  rouge. 
Fer 


Cuivré  rouge. . 

Fer 

Platine. 

Règle  de  verre. 


COEFFICIENTS. 


NOMS  DES  SUBSTANCES. 


Suivant  Lavoisier  et  Laplace, 


o,ooooo8iiG 

0,000008719 

0,000008969 
0,000008908 
0,000010792 

0,000012895 
0,000012204 

o, 000012350 


Or  de  départ 

Or  recuit  (titre  de  Pa- 
ris)  

Or  non  recuit 

Cuivre 

Laiton 

Argent  (titre  de  Paris) . 
Argent  de  coupelle. . . 
Étain  de  Malacca .... 
Étain  de  Falmouth. . . 
Plomb.  • 


Suivant  Ramsden, 


0,000007755 
o, 000008083 

0,000018980 


Cuivre  jaune  de  Ham- 

boui^ 

Fonte  de  fer 

Acier 


Suivant  Borda. 


Platine. 


0,000017840 
o,ooooii56o 


Suivant  Dulong  et  Petit, 


COEFFICIENTS. 


0,000014660 

o,ooooi5i35 
o,0()ôoi55i5 
0,000017178 
0,000018782 
0,000019086 
0,000019097 
0,000019876 
0,000021729 
0,000028488 


0,00001 855o 
0,000011100 
0,000011445 


o, 000008565 


Zéro  à  100*. 
0,000017182 
0,000011821 
0,000008842 
0,000008618 


Zéro  à  800*. 
0,000018882 

0,000014684 
0,000009183 
0,000010108 


Zéro  à  200". 

// 

// 

// 

0,000009225 


•  (*)  -^^iV,  pour  les  résultats  obtenus  par  divers  expérimentateurs,  Annuaire 
du  Bureau  des  Longitudes  posr  {877,  p.  44^  ^^  suivantes. 
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Coefficients  de  dilatation  linéaire  des  corps  solides, 

d'après  M.  Fizeau  (*) 

a~a-ha'(^— 4o). 

ValMrt  de 

a  (coefficient 

Sabslanoes.                                 de  dilatation  k  40*)  a' 

Carbone o  ,000001 18  -+-0 ,0000000144  * 

Charbon  des  cornues  à  gaz o54o  01 10* 

Graphite  (de  Batongol) 0786  oioi* 

Anthracite  (de  Pensylvanie) . .) 2078  — 0,000000081 5 

Houille  de  Charleroi 2782  '  -h  0295 

Silicium  cristallisé 0276  0146 

Soufre  (de  Sicile),  dilatation  moyenne 
suivant  la  droite  qui  fait  avec  les 

axes  des  angles  égaux 64 1 3  3348 

Sélénium  (fondu) 368o  1 1 15 

Tellure  (fondu) 1675  0576 

Arsenic  (sublimé) 0973  0281 

Palladium  (forgé,  recuit) 1 176  01 32* 

Platine  (fondu) ogoS  0106* 

Platine-iridium  (fondu;  Ir,  0,08),  mé- 
tal du  trépied  à  vif,  employé  pour  la 

mesure  des  dilatations 088a  0076* 

Or  (fondu) 1443  .  oo83* 

Argent  (fondu) 1921  0147* 

p  .                ^  natif  (du  lac  Supérieur).               1690  01 83* 

^   i  des  arts. 1678  o2o5* 

Cuivre  jaune  (Cu,  71,5  ;  Zn,  27,7; 

Sn,  0,3  ;  Pb,  o,5  ) 1859  0196* 

Bronze  (Cu,  86,3;  Sn,  9,7;  Zn,  4,0). .                1782  0204* 

I  doux  des  arts 1210  oi85* 

réduit  par  l'hydr.  et  comprimé.               ii88  2o5 

météorique  (de  Caille) 1096  175  * 

/  fondu  (français)  trempé i322  399 

Acier  I      »           »         recuit iioi  124* 

(  fondu  (anglais)  recuit 1095  iâ2* 

Fonte  de  fer  (grise) 1061  137 

1            ■  .  ■           ,         - 

(*)  Extrait  du  tableau  publié  dans  V Annuaire  du  Bureau  des  Longitudes 
pour  1877,  p.  4Ô1  et  suivantes.  Dans  la  colonne  a',  les  nombres  marqués  d'un 
astérisque  sont  ceux  dont  la  détermination  a  paru  la  plus  certaine. 
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Valtnre  de 


a  Uoefficieot 
Sabstanees.  de  dilatation  à  40') 

Bismuth  cristallisé  (rhom-  j  a 0,00001621 

boèdre  de  87"4o') \  a' 1208 

Antimoine  cristallisé  (rhom-  |  a 1692 

boèdre  de  117*8' f  a' 0882 

Plomb  (fondu) 2924 

Aluminium  (fondu) 23i3 

Glace  de  Saint-Gobain 0777 

Oxyde  d'étain  (cassitérite).  -  \     ',  o 

^      ,                                     (a 0781 

Quartz ; 

f  a 1419 

^     .   j                                           ^  a 0619 

Conndon \    ,  _ ,:; 

f  et' 0543 

*  /  a' o836 

i     OC  023â 

PvTÎte  magnétique \    / 

'^       ^                      (a' 3i20 

Spath  d'Islande \  ";   *   '  ^^^^ 

•^                                              (a' —  o54o 

La. -h   3460 

Arragonite |  a' -^  1719 

(  a" . . . .  -h  ioï6 

lodure  d'argent  cristallisé.  •  j    /  gr 

lodure  d'argent  fondu —  0139 

Îa -t-  0592 

'  o'84 

a" 0414 

!a 0905 

a oi79 

la —  0106 

Émeraude  (béryl) |  ^, ,^  ^^3^ 

/a .... .  —  02o3 

Feldspath  (orthose  du  Saint-  4    ,  __^  ^  ^^ 

^^t*^^«*) (  âC!  Ioi5i 

Îa 4i63 

a'  oi57 

a"; . .  . .  2933 


-0,0000000209 
3if 
094 
i34 
239* 
229* 
i58* 
U9* 
076 
2o5* 
238* 
2o5 

225 

"9 
262 

864 

i65 

160 

087 

337 

368 

064 

--  427 

-f-  i38 

—  140* 

i83* 

i53* 

168* 

320* 

i83* 

114* 

i33* 

128 

106 

i46 

936 

109 

343 


J.,  Chaleur,  —  I!.  1"  fasc. 
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CHAPITRE  I> . 


DILATATION  DES  GAZ. 


Historique.  —  Expériences  de  Gay-Lussac.  —  Lois  qui  en  résultent.  — 
Formules  exprimant  la  relation  entre  le  volume,  la  pression  et  la  tem- 
pérature d'un  gaz.  —  Dilatations  sous  pression  constante  et  à  volume 
constant.  —  Expériences  de  M.  Regnault.  —  Comparaison  des  résultats 
obtenus.  —  Dilatation  des  différents  gaz.  —  Dilatation  sous  des  pressions 
différentes. 


mSTOBiaUE.  —  EXPÉRŒNGES  DE  GAT-LUSSAG.  —  Un  très-grand 
nombre  de  physiciens,  parmi  lesquels  il  faut  citer  Hawksbée  (*), 
Amonlons  (2),  Lambert  (3),  de  Luc  (*)  et  Dalton(5),  ont  mesuré 
la  dilatation  de  l'air  entre  o  et  100  degrés.  Les  résultats  qu'ils 
ont  obtenus  ne  sont  ni  assez  concordants  ni  assez  exacts  pour 
qu'on  doive  s'y  arrêter.  A  l'époque  où  ces  expériences  étaient 
faites,  on  ignorait  complètement  l'art  de  dessécher  les  gaz,  et 
nous  ne  devons  pas  nous  étonner  de  l'imperfection  de  ces 
premiers  essais. 

Gay-Lussac  (^)  reprit  ensuite  la  question;  et,  comme  il  fît 
autorité  pendant  longtemps,  nous  croyons  utile  de  décrire  et 
de  discuter  ses  expériences.  Il  exécuta  un  premier  travail,  en 


(')  Hawksbée,  Transactions  philosophiques,  p.  98,  1708. 

(')  Amontons,  Mémoires  de  l'Académie,  1699  et  1702. 

(•)  Lambert,  Pyrométrie,  p.   laj  Berlin,  1779. 

(*)  De  Lcc,  Recherches  sur  les  modifications  de  l'atmosphère,  t.  IV,  Chap.  III. 

(*)  Dalton,  Mémoires  de  la  Société  de  Manchester  et  Annales  de  Gilbert, 
t.  XII,  p.  3i3. 

(')  Gay-Lcssac,  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  1"  série,  t.  XLIII,  p.  187; 
'Voir  aussi  Physique  de  Biot,  t.  I",  p.  182.  Pour  toutes  les  observations  anté- 
rieures à  Gay-Lussac,  on  peut  consulter  le  Dictionnaire  de  Physique  de  Gehler, 
t.  I*',  article  Ausdehnung,  ou  les  Annales  de  Gilbert,  t.  XXII,  p.  267. 
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opérant  comme  ses  devanciers  sur  des  gaz  qu'il  ne  desséchait 
pas;  îi  trouva  les  dilatations  suivantes  entre  o  et  ioo°  : 


Air. 
0,375 


Oxygène. 
0,3748 


Azote. 
0,3749 


Hydrogène. 
0,375^ 


Fig.  26. 
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•  Bientôt  après,  craignant  avec  raison  que  Thumidité  qu'ils 
contenaient  n'eût  altéré  la  dilatation  de  ces  gaz,  Gay-Lussac  fît 
une  étude  spéciale  de  l'air  sec  par  le  procédé  suivant.  Il  pré- 
para un  tube  thermométrique  en  verre  composé  d'un  réservoir 
sphérique  et  d'une  tige  longue,  fine,  bien  calibrée 
et  divisée  en  parties  égales  dans  toute  son  éten- 
due ;  il  l'emplit  de  mercure  qu'il  fit  bouillir,  ce 
qui  chassa  l'air  et  l'humidité,  et  il  pesa  séparé- 
ment le  mercure  contenu  dans  la  tige  et  celui 
qui  emplissait  le  réservoir,  ce  qui  lui  permit  de 
calculer  le  rapport  de  la  capacité  d'une  division 
à  celle  de  la  boule,  comme  nous  l'avons  fait  pré- 
cédemment. 

Pour  introduire  ensuite  de  l'air  sec  dans  cet 
appareil  [fig-  "^ô),  on  ajustait  à  l'.extrémilé  B  un 
tube  C  plein  de  chlorure  de  calcium,  on  renver- 
sait le  tout  et  l'on  faisait  tomber  le  mercure  en 
introduisant  et  en  agitant  un  fil  de  platine  dans  la 
tige  AB.  A  mesure  que  le  mercure  sortait,  il  était 
remplacé  par  de  l'air,  et  comme  ce  gaz  avait  sé- 
journé dans  le  tube  C,  on  admit  qu'il  s'y  était 
entièrement  desséché.  A  la  fin  de  l'opération  on 
laissait  dans  la  tige  une  petite  colonne*  dé  mer- 
cure qui  devait  servir  d'index  et  de  bouchon  mo- 
bile pour  séparer  de  l'atmosphère  le  gaz  emprisonné  dans  l'ap- 
pareil. 

Ainsi  préparé,  le  tube  AB  fut  introduit  horizontalement  dans 
une  caisse  en  fer-blanc  qui  reposait  sur  un  fourneau  [fig,  27)  ; 
on  la  remplissait  d'abord  de  glace  et  on  réchauffait  ensuite.  Des 
thermomètres  C  et  D  faisaient  connaître  la  température,  et  des 
agitateurs  la  rendaient  uniforme;  à  mesure  qu'elle  s'élevait,  le 
gaz  se  dilatait,  l'index  a  s'avançait,  et  en  notant  ses  positions, 

6. 


»i   .  THERMOMÉTRIE.  -  DILATATIONS, 

d'abord  à  zéro,  ensuite  à  des  températures  de  plus  en  plus 
élevées,  on  connaissait  les  volumes  apparents  de  l'air.  On  fît 
ensuite  une  série  de  mesures  en  laissant  la  caisse  se  refroidir, 
et,  tous  les  résultats  étant  corrigés  de  la  dilatation  du  verre  et 
des  variations  de  pression,  Gay-Lussac  retrouva  pour  la  dilata- 
lion  de  l'air  sec  le  nombre  0,375,  qu'il  avait  déjà  obtenu  pour 
l'air  humide.  Il  admit  alors  que  la  présence  de  la  vapeur  d'eau 
n'avait  point  d'influence  et  que  ses  premières  expériences 
étaient  exactes  aussi  bien  pour  les  autres  gaz  que  pour  l'air. 


D'autre  part,  et  avant  Gaj-Lussac,  Davy  (  '  j  avait  fait  quelques 
expériences  sur  l'air  comprimé  et  raréfié,  et  il  avait  annoncé 
que  la  dilatation  reste  constante  entre  les  mêmes  limites  de 
température,  quelle  que  soit  la  pression  du  gaz.  Dès  lors,  pour 
résumer  les  expériences  de  Davy  et  les  siennes,  Gay-Lussac 
énonça  les  trois  lois  suivantes,  qui  portent  son  nom  : 

1°  Tous  les  gaz  se  dilatent  également; 

1'  Leur  dilatation  est  indépendante  de  la  pression; 

3°  La  dilatation  commune  de  tous  les  gaz  est  de  0,3^5  entre 
zéro  et  100°. 

Depuis  ces  travaux,  plusieurs  physiciens  furent  ramenés  à  la 


(')  Davt,  Ti-w 


>s  phîloiopliiquei,  I.  II,  p.  i 
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même  élude.  Dulong  et  Petit  (  *  )  d'abord  s'en  occupèrent  in- 
directement par  une  méthode  nouvelle.  Voulant  comparer  à  de 
hautes  températures  la  marche  des  thermomètres  à  air  et  à 
mercure,  ils  mesuraient  la  dilatation  totale  Ae  et  la  divisaient 
par  0,00375.  Le  quotient  obtenu  exprimait  la  température  du 
thermomètre  à  air,  et  ils  la  comparaient  à  celle  que  le  thermo- 
mètre à  mercure  marquait  dans  la  même  enceinte.  On  voit  que 
ces  physiciens  n'avaient  pas  l'inlenlion,  comme  ils  le  disent 
eux-mêmes,  de  mesurer  de  nouveau  le  coefficient  de  l'air  sur 
la  valeur  duquel  ils  ne  conservaient  aucun  doute;  ils  admet- 
taient le  nombre  0.376,  mais  tout  en  l'admettant  ils  disent  for- 
mellement qu'ils  l'ont  vérifié  et  retrouvé.  Cependant,  comme 
ils  ne  citent  aucun  nombre  qui  leur  soit  propre,  on  peut  penser 
que  cette  vérification,  qui  ne  leur  inspirait  aucun  intérêt,  puis- 
qu'ils étaient  convaincus  d'avance,  leur  parut  sans  importance 
et  ne  les  arrêta  pas  longtemps. 

Enfin  M.  Pouillet  (^)  revint  au  même  sujet  et  imagina,  sous 
le  nom  de  pyromètre  à  cUr,  un  appareil  propre  à  mesurer  la  di- 
latation de  l'air.  Les  expériences  qu'il  exécuta  lui  donnèrent  un 
coefficient  moindre  que  0,375;  mais  il  n'en  fil  connaître  le  ré- 
sultat que  longtemps  après,  el  ses  travaux  ne  parurent  point 
d'abord  avoir  contredit  les  recherches  précédentes. 

Après  de  si  nombreux  travaux,  les  lois  de  Gay-Lussac  purent 
être  el  furent  en  effet  considérées  comme  irrévocablement  éta- 
blies, et  les  physiciens,  croyant  en  même  temps  à  l'exactitude 
parfaite  de  la  loi  de  Mariotte,  furent  conduits  à  penser  que  tous 
les  gaz  ont  des  propriétés  physiques  identiques.  Celte  croyance, 
qui  était  trop  absolue,  comme  nous  le  verrons  bientôt,  fut 
partagée  par  tout  le  monde,  adoptée  en  principe  et  considérée 
comme  le  fondement  de  toutes  les  conceptions  théoriques  que 
l'on  imagina  sur  la  constitution  des  gaz.  Mais,  pendant  que  ces 
idées  régnaient,  Rudberg  (  ^  )  fit  entrer  tout  à  coup  la  question 
dans  une  phase  nouvelle  en  contestant  l'exactitude  des  expé- 
riences précédentes. 


('  )  DcLOXG  et  Petit,  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  a»  série,  t.  H,  p.  i\\. 
(■)  PociLLBT,  Traité  de  Physique,  4"  éd.,  t.  !•',  p.  a55. 
(•)  RcDBERG,  Ann,  de  Poggendorff,  XLI  et  XLIV. 
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Si,  en  effet,  on  discute  attentivement  Tappareil  de  Gay-Lus- 
sac,  on  y  découvre  plusieurs  causes  d'erreur.  Il  est  probable 
d'abord  que  Fair  dont  on  le  remplissait  n'était  pas  absolument 
desséché,  et  il  est  certain  d'un  autre  côté  que  Tindex  de  mer- 
cure n'adhérant  point  au  tube,  puisque  ce  métal  ne  mouille  pas 
le  verre,  il  y  avait  entre  sa  surface  et  celle  du  tube  une  gaîne 
d'air  interposée  à  travers  laquelle  lin  peu  de  gaz  devait  s'échap- 
per de  l'appareil  ou  y  rentrer,  suivant  qu'il  y  avait  un  excès  de 
pression  à  l'intérieur  ou  à  Texlérieur.  C'est  ce  que  M.  Re- 
gnault  (  *  )  a  directement  prouvé.  Ces  causes  d'erreur  ayant  dû 
nécessairement  avoir  leur  effet,  il  devenait  indispensable  de 
recommencer  les  expériences  de  Gay-Lussac  en  mettant  à  pro- 
fit les  appareils  plus  précis  que  Ton  avait  inventés,  en  utilisant 
surtout  les  procédés  de  dessiccation  nouveaux  que  l'on  avait 
découverts,  procédés  qui  ont  joué  leur  rôle  dans  l'élude  des 
gaz.  C'est  là  ce  que  fit  Rudberg. 

Le  grand  progrès  que  Ton  doit  à  Rudberg  ne  vient  pas  des 
appareils  dont  il  se  servit  :  c'étaient  ceux  de  Dulong  et  de 
M.  Pouillel;  il  résulte  presque  exclusivement  du  soin  minu- 
tieux avec  lequel  l'appareil  thermomélrique  était  desséché. 
En  général,  Rudberg  le  mettait  en  rapport  avec  une  machine 
pneumatique,  le  chauffait  à  loo",  le  vidait,  y  laissait  entrer 
de  l'air  sec  et  recommençait  cette  opération  cinquante  à 
soixante  fois  avant  d'admettre  que  le  gaz  fût  suffisamment 
desséché;  après  cela  il  mesura  la  dilatation,  et  il  la  trouva 
égale  à  o,3646. 

Pour  expliquer  une  aussi  grande  différence  entre  ses  mesures 
et  celles  de  Gay-Lussac,  Rudberg  étudia  l'air  sans  le  dessécher, 
et  sa  dilatation  fut  égale  à  o,  384  dans  une  première  épreuve  et 
à  o,  890  dans  une  seconde  expérience.  On  vit  alors  clairement 
qu'il  y  avait  dans  tous  les  travaux  précédents  une  cause  d'er- 
reur commune  et  très-grave.  On  reconnut  que  l'inlérieur  du 
vase  était  recouvert  à  zéro  d'une  couche  d'humidité  qui  passait 
à  l'état  de  vapeur  quand  on  chauffait  à  100°,  et  que  la  dilatation 
du  gaz  s'augmentait  de  l'expansion  de  cette  vapeur.  Cela  étant 


(*)  Regxault,  Relation  des  expériences,  etc.,  t.  I,  p.   i,  et  Mémoires  de  l'A^ 
endémie,  t.  XXI. 
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démontré 9  M.  Magnus(*)  en  Allemagne  et  M.  Regnault  en 
France  continuèrent,  en  1841,  la  révision  commencée  par 
Rudberg.  Nous  allons  résumer  les  travaux  de  M.  Regnault,  qui 
sont  les  plus  complets. 

FORMULES  EXPRIKAHT  LA  RELATION  ENTRE  LE  VOLUME,  LA  PRES- 
SIOH  ET  LA  TEMPÉRATURE  D'UN  fiAZ.  —  Deux  causes  peuvent 
faire  varier  le  volume  d'un  corps  :  le  changement  de  la  pression 
qu'il  supporte  et  le  changement  de  sa  température.  La  deuxième 
de  ces  causes  est  en  quelque  sorte  la  seule  à  considérer  prati- 
quement dans  le  cas  des  solides  et  des  liquides,  dont  la  com- 
pressibilité  est  excessivement  faible  ;  mais  les  deux  causes  pro- 
duisent, dans  le  cas  des  gaz,  des  effets  du  même  ordre  de 
grandeur  et  qu'il  convient  de  considérer  séparément. 

La  compressibilité  d'un,  gaz  dont  la  température  est  main- 
tenue invariable  est  régie  par  la  loi  de  Mariotte.  Nous  avons  vu 
que  cette  loi  ne  s'applique  à  aucun  gaz  d'une  manière  absolu- 
ment rigoureuse,  mais  que,  pour  les  gaz  permanents  et  pour 
des  pressions  voisines  de  la  pression  atmosphérique,  elle  s'ap- 
proche beaucoup  d'être  vraie. 

On  peut  admettre  aussi  que  la  dilatation  d'un  gaz  permanent 
dont  la  pression  demeure  constante  et  dont  la  température 
change  est  régie  par  la  loi  de  Gay-Lussac,  tout  au  moins  dans 
un  intervalle  de  température  peu  étendu.  Il  résulte  de  là  une 
relation  générale  entre  la  pression,  le  volume  et  la  température 
d'une  même  masse  de  gaz. 

Soient,  en  effet,  V,  H,  t,  V,  H',  t  deux  systèmes  de  valeurs 
des  trois  éléments  caractéristiques  ;  d'après  la  loi  de  Gay-Lussac, 
les  volumes  du  gaz  à  zéro  sous  les  pressions  H  et  H'  sont 

V            V 
respectivement ,  -\  et,  d'après  la  loi  de  Mariotte, 

on  a  entre  ces  volumes  et  les  pressions  correspondantes  la 
relation 

y  y/ 

H  ==  — — ~  H', 


i  -\-  set  I  -+-« 


(^)  Magncs,  Ann,  de  Poggendorfff  t.  LV;  Comptes  rendus  de  l'Académie  des 
Sciences,  t.  XU,  p.  661,  et  aussi  Annales  de  Chimie  et  de  Physique^  3*  série, 
t.  VI,  .p.  33o. 
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c'est-à-dire  que  Ton  a  entre  V,  H  et  ^  la  relation 

,  ,  VH 

(  I  ) =  const. 

Cette  relation  (i)  serait  rigoureusement  exacte  si  les  lois  de 
Marîotte  et  de  Gay-Lussac  étaient  absolument  vraies.  Mais  si, 
comme  les  expériences  les  plus  précises  Font  démontré,  ces 
lois  ne  sont  que  très-approchées,  même  pour  les  gaz  perma- 
nents, la  relation  (i)  n'est  elle-même  qu'approchée  et  ne  peut 
plus  être  admise  pour  de  larges  variations  de  la  température  et 
de  la  pression  :  il  faut,  dans  ce  cas,  substituer  à  la  relation  (i) 
une  relation  plus  complexe 

W  F(V,H,0-o, 

sur  laquelle  nous  ne  savons  absolument  rien  a  priori.  Pour 
étudier  la  marche  de  celte  fonction,  il  faudra  observer  séparé- 
ment la  manière  dont  varie  un  des  trois  éléments  V,  H,  t  quand 
on  fait  varier  les.  deux  autres  d'une  manière  indépendante  :  par 
exemple,  mesurer  l'accroissement  de  volume  produit  par  l'élé- 
vation de  température  quand  on  laisse  la  pression  constante, 
et  l'accroissement  de  pression  qui  accompagne  réchauffement 
sous  volume  constant.  Il  est  commode  d'exprimer  les  résul- 
tats de  cette  élude  de  la  manière  suivante. 
Supposons  d'abord  H  constant,  et  posons 


d'où 

(3) 


v„ 

V 

.  ) 

1  +  «iT 

V 

v„ 

«1 

• 

Yot 


a\  est  ce  qu'on  appelle  le  coefficient  moyen  de  dilatation  sous 
pression  constante  entre  zéro  et  t"*.  Si  la  formule  (  i  )  était  rigou- 
reusement exacte,  a\  serait  une  constante;  nous  considérerons 
dans  ce  qui  suit  la  quantité  «i  comme  une  fonction  de  la  tem- 
pérature et  de  la  pression. 
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Supposons  ensuite  Y  constant,  et  posons  de  même 

H 


Ho== 


(4)  «2 


I  -ha^t 
H~Ho 


«2  représente  raccroissement  de  pression  d'une  masse  de  gaz 
dont  la  pression  initiale  est  i  et  dont  le  volume  demeure  con- 
stant, quand  la  température  s'élève  de  i°.  On  désigne  cette 
quantité  «2  sous  le  nom  de  coefficient  de  dilatation  à  vçlume 
constant. 

Si  la  formule  (i)  était  exacte,  on  aurait  «2=  a<.  Cette  égalité 
n'est  pas  rigoureusement  vérifiée,  et  de  plus  «2  varie  avec  la 
température  et  le  volume  de  Tunité  de  masse  du  gaz. 

C'est  à  M.  Regnault  que  revient  Thonneur  d'avoir  établi  le 
premier  les  distinctions  que  nous  venons  de  spécifier.  C'est 
aussi  à  lui  que  sont  dues  leg  expériences  les  plus  complètes 
dont  la  dilatation  des  gaz  par  la  chaleur  ait  été  l'objet. 

EXPiBŒNCES  DE  H.  BE6NAULT  (M*  ~  ^^^  expériences  ont  été 
exécutées  par  plusieurs  méthodes  différentes  (2)  :  nous  en 
étudierons  trois.  Dans  la  première,  M.  Regnault,  employant  un 
appareil  imaginé  par  Dulong  et  Petit,  et  qui  avait  aussi  servi  à 
Rudberg,  a  voulu  surtout  vérifier  les  résultats  obtenus  par  ses 
devanciers,  et  fixer  la  valeur  moyenne  du  coefficient  de  dilatation 
de  l'air,  que  l'on  doit  employer  couramment  dans  les  conditions 
où  la  formule  (i)  est  applicable  :  dans  cette  méthode,  le  volume 
et  la  pression  sont  tous  deux  laissés  variables.  La  deuxième  et 
la  troisième  méthode  se  rapportent  à  la  dilatation  sous  volume 
constant  et  à  la  dilatation  sous  pression  constante. 

PBEIDËRE  MÉTHODE.  —  L'expérience  se  compose  de  trois  opé- 
rations distinctes  que  nous  allons  décrire  successivement. 


(*)  Relation  des  expériences,  etc.,  t.  I,  p.  i  à  i3i,  ou  Mémoires  de  l'Acadé- 
mie, t.  XXI.  Le  même  Mémoire  a  été  publié  dans  les  annales  de  Chimie  et 
de  Physique,  3*  série,  t.  V,  p.  5  et  5i,  et  t.  VI,  p.  53  et  68. 

(')  M.  Regnault  décrit  cinq  séries  d'expériences  faites  avec  des  appareils  dif- 
férents. 


rt  THERMOMÉTRIE.  -  DILATATIONS. 

!.  On  dispose  un  vase  en  verre  ADB  [fig.  28)  qui  a  la  forme 

.1* 


d'un  thermomètre  à  poids,  et  l'on  détermin 


"sa  capacité 


D 


en  pesant  le  poids  P  de  mercure  qu'il  contient  à  zéro;  2° son 
coefficient  de  dilatation  k  par  la  méthode  générale  décrite  pré- 
cédemment. 


II.  On  introduit  le  tube  dans  une  étuve  en  laiton,  qui  se 
compose  d'une  chaudière  cylindrique  contenant  de  l'eau,  d'un 
tube  vertical  qui  s'élève  en  son  milieu  et  d'un  autre  tube  plus 
large  E  enveloppant  )e  premier  et  formant  autour  de  lui  un 
manchon  qui  empêche  son  refroidissement.  C'est  dans  le  tuyau 
intérieur  que  l'on  fait  plonger  le  tube  AB,  en  le  fixant  par  un 
bouchon  dans  le  couvercle.  Le  tout  repose  sur  un  fourneau,  et, 
quand  on  chauffe  jusqu'à  faire  bouillir  l'eau,  ta  vapeur  monte 
autour  de  AB,  redescend  dans  le  manchon  en  passant  par  les 
ouvertures  supérieures  D  et  s'échappe  ensuite  par  un  orifice 
latéral. 

L'extrémité  B  du  tube  thermométrique  est  efïilée  en  pointe 
et  ouverte  ;  on  la  raccorde  par  un  tuyau  de  caoutchouc  avec 


DILATATION  DES  GAZ.  91 

une  série  de  tubes  en  U  remplis  de  pierre  ponce  calcinée,  im- 
bibée d'acide  sulfurique  concentré,  et  Ton  fait  communiquer  le 
dernier  de  ces  tubes  avec  une  petite  pompe  à  main  P,  que  nous 
avons  décrite  tome  I*^  On  fait  le  vide,  puis  on  laisse  rentrer 
Faîr  et  Ton  recommence  vingt  à  trente  fois  l'opération  en  mettant 
un  peu  d'intervalle  entre  deux  évacuations  consécutives.  A 
chaque  fois  il  est  clair  que  Ton  enlève  de  l'air  humide  pour 
laisser  rentrer  de  l'air  sec,  et,  comme  la  chaleur  favorise  l'éva- 
poration  de  l'eau  qui  adhère  au  verre,  on  finit  par  enlever  toute 
l'humidité  qu'il  y  avait  dans  AB. 

Après  la  dernière  rentrée  d'air  sec,  on  détache  le  tube  de 
caoutchouc  du  thermomètre  à  air  et  l'on  ferme  la  pointe  au 
moyen  d'un  chalumeau.  On  a  emprisonné  ainsi  dans  le  tube 
une  certaine  quantité  d'air  sec  qui  est  à  la  pression  H  de  l'at- 
mosphère et  à  la  température  T  de  l'ébullilion  de  l'eau  sous 
cette  pression.  La  pression  H  est  mesurée  par  le  baromètre  que 
Ton  observe  au  moment  même  ;  la  température  T  est  donnée 

par  des  Tables  que  nous  ferons  connaître,  et  le  volume  de  l'air 

P 

est  égal  à  celui  du  tube  à  T°  ou  à  t-.  (i-f- /rT).  En  rame- 
nant ce  volume  à  zéro,  c'est-à-dire  en  le  divisant  par  (i  -f-  aT) 
et  le  multipliant  par  H,  on  a  le  premier  membre  de  l'équa- 
tion (i),  qui  doit  "être  constant, 

kl  „ 


D   i-+-aT 


III.  Il  faut  ensuite  porter  ce  gaz  à  la  température  de  zéro,  ce 
qui  se  fait  dans  l'appareil  dessiné  {Jig-  29).  Il  repose  sur  une 
base  métallique  d'où  s'élèvent  trois  colonnes  carrées  C,  C;  elles 
soutiennent  un  plateau  circulaire  à  rebord,  percé  d'un  trou  en 
son  milieu  et  muni  d'un  tube  de  déversement  D.  Ce  plateau 
donne  appui  lui-même  à  deux  tiges  verticales  reliées  à  leur 
sommet  par  une  traverse  EE.  Aussitôt  que  le  tube  thermométri- 
que est  refroidi,  on  le  transporte  dans  ce  nouvel  appareil,  on 
engage  sa  tige  dans  le  trou  du  milieu  où  on  le  maintient  avec 
les  deux  moitiés  d'un  bouchon  percé  ;  on  le  place  verticale- 
ment, le  réservoir  A  en  haut  et  la  tige  B  en  bas  ;  enfin,  pour  le 
fixer  invariablement,  on  le  serre  en  A  par  une  vis  à  extrémité 
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concave  que  l'on  abaisse,  et  on  le  cale  au-dessus  du  plateau  par 
trois  tiges  inclinées  F  qui  sont  terminées  par  des  têtes  de  vis 
mobiles.  Ce  genre  de  sup- 
ports ne  permet  ni  mouve- 


Fif.  jg. 


ments  verticaux  ni  dépla- 
cements latéraux. 

Au-dessous  du  plateau 
descend  verticalement  d'a- 
bord, puis  se  recourbe  à 
angle  droit,  la  tige  B  du 
vase  thermométrique  dont 
on  a  fermé  l'extrémité. 
Vis-à-vis  de  cette  extré- 
mité, on  voit  une  petite 
cuiller  en  fer  G,  qui  est 
%,  1        T      T      I  remplie  de  cire  molle,  qui 

se  règle  par  des  supports 

mobiles  et  peut  glisser  le 

^j,^j^f^  'ÇSBBT^  ^         long  d'une  coulisse  hori- 

^.      i^"^^***"'"       ^r  zontale  ;   quand   on    fera 

"^^  avancer  cette  cuiller,  elle 

rencontrera  la  pointe  qui 

alors  pénétrera  dans  la  cire  molle  et  s'y  fixera. 

Les  choses  étant  ainsi  disposées,  on  place  tout  ce  système 
au-dessus  et  autour  d'un  vase  plein  de  mercure  dans  lequel 
plongent  et  la  cuiller  et  le  tube  BG.  Alors,  avec  des  pinces 
de  fer,  on  casse  la  pointe  G,  et  le  mercure  remonte  aussitôt 
dans  la  lige  et  jusque  dans  le  réservoir  A,  puisque  l'air  j  est 
refroidi.  On  couvre  ensuite  le  plateau  d'un  manchon  de  verre 
ËE  que  l'on  remplit  de  glace,  et,  après  quelques  minutes  d'at- 
tente, le  gaz  ayant  pris  la  température  de  zéro,  on  fait  avancer 
la  cuiller  vers  la  pointe  G  qui  se  ferme  dans  la  cire  molle  où 
on  la  laisse.  Dans  cette  nouvelle  phase  de  l'expérience,  la 
même  quantité  d'air  est  encore  contenue  dans  le  vase  AB  ; 
mais  elle  y  est  à  zéro  sous  une  pression  et  avec  un  volume 
moindres  que  précédemment,  et  il  faut  mesurer  ce  volume  et 
cette  pression.  On  peut  d'ailleurs  enlever  la  glace  et  le  man- 
chon qui  la  contenait;  car,  la  pointe  demeurant  bouchée,  l'air 
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se  réchauffe  sans  que  pour  cela  son  volume  augmente  et  que 
le  mercure  descende. 

Pour  que  Ton  puisse  aisément  mesurer  la  pression,  Tappa- 
reil  est  muni  d'une  vis  à  deux  pointes  H  que  Ton  fait  affleurer 
sur  le  niveau  extérieur  du  mercure  et  qui  permet  de  relever  au 
cathétomètre  la  hauteur  totale  h  du  mercure  soulevé  dans  le 
tube.  Si  H'  est  à  ce  moment  la  hauteur  barométrique,  H'  —  h 
est  la  pression  de  Tair  à  zéro.  Pour  avoir  le  volume  de  cet  air, 
on  commence  par  éloigner  la  cuiller  avec  précaution,  et, 
comme  une  petite  quantité  de  cire  a  pénétré  dans  la  pointe  et 
qu'elle  la  maintient  bouchée,  on  peut  sans  danger  enlever  le 
tube.  En  le  portant  dans  la  balance,  on  trouve  le  poids  p  du 

V  —  p 

mercure  rentré  ;     ^     représente  le  volume  occupé  à  zéro  par 

Tair  sous  la  pression  H'  —  h,  et  le  produit  — ^t^  (H'  —  A),  qui 

doit  être  constant,  est  le  deuxième  nombre  de  l'équation  (i); 
en  l'égalant  au  premier,  que  nous  avons  trouvé  précédemment, 
on  détermine  a  par  la  relation 

Quatorze  mesures  très-concordantes  entre  elles  ont  donné  à 
M.  Regnault  le  nombre  0,366^3  ;  il  ne  s'en  est  point  contenté. 
Il  y  a  toujours  en  effet  des  causes  d'erreur  inconnues,  même 
dans  les  expériences  les  plus  soignées,  et  il  est  utile  de  modi- 
fier les  appareils,  afin  de  changer  le  sens  et  l'étendue  de  ces 
erreurs  ;  car  si,  malgré  cette  modification  des  instruments,  les 
résultats  restent  constants,  il  est  probable  que  les  inexacti- 
tudes soupçonnées  sont  négligeables.  M.  Regnault  changea 
donc  le  tube  à  air  ;  il  lui  donna  une  capacité  beaucoup  plus 
considérable  et  lui  adapta  une  tige  très-longue.  De  cette  façon, 
quand  l'air  se  contractait  par  le  refroidissement,  le  mercure 
s'élevait  très-haut  dans  la  tige  et  le  gaz  avait  à  zéro  et  à  100° 
des  volumes  sensiblement  égaux,  mais  des  pressions  très- 
différentes.  Néanmoins  le  coefficient  fut  trouvé  égal  ào,36633, 
c'est-à-dire  qu'il  fut  sensiblement  égal  au  précédent. 
On  remarquera  que  ces  deux  nombres  sont  plus  forts  que 
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celui  de  Rudberg.  M.  Regnault  explique  cette  différence  par 
une  observation  qui  avait  échappé  à  Rudberg.  Au  moment  où 
I*on  casse  sous  le  mercure  la  pointe  efOlée  du  tube,  une  cer- 
taine quantité  d*air  provenant  de  la  gaine  gazeuse  qui  enve- 
loppe i^xtérieur  de  ce  tube  pénétre  à  Tintérieur  par  un  effet 
de  succion  et  souvent  divise  la  colonne  de  mercure  en  parties 
discontinues.  On  conçoit  qu'après  cette  rentrée  anormale  le 
volume  à  zéro  devient  trop  considérable  et  que  la  dOatation 
calculée  se  trouve  trop  faible.  M.  Regnault  évita  cette  cause 
d'erreur  en  entourant  le  tube  d*un  anneau  de  laiton  amalgamé, 
qui  était  mouillé  par  le  mercure,  ou  en  couvrant  la  surface 
extérieure  de  ce  liquide  avec  une  couche  d'acide  sulfurique. 

IIEUIitHIS  MÉTHODE  :  DILAUTIOH  SOÏÏS  TOLUME  COVSTAHT.  —  Cet 
élément  a  été  étudié  par  Rudberg,  Magnus  et  M.  Regnault.  Le 
pyromètre  à  air  de  Rudberg  a  été  perfectionné  par  ces  deux 
derniers  expérimentateurs  et  employé  par  eux  sous  deux 
formes  un  peu  différentes  (*). 

L'appareil^ de  M.  Regnault,  tel  que  TÉcole  Polytechnique  le 
possède,  se  compose  de  deux  parties  distinctes  :  une  chaudière 
et  un  manomètre  (fig>  3o). 

La  chaudière  A  est  un  vase  de  laiton  dans  lequel  on  met  de 
l'eau  ou  de  la  glace  :  elle  se  ferme  par  un  couvercle  muni  d'un 
tube  pour  donner  issue  à  la  vapeur  ;  elle  est  supportée  par  un 
pied  de  fonte  le  long  duquel  elle  peut  être  élevée  ou  abaissée 
et  fixée  par  une  vis  K;  elle  peut  se  mouvoir  en  outre  dans  une 
coulisse  horizontale  0,  ce  qui  permet  de  la  faire  avancer  ou 
reculer  et  de  l'amener  à  la  position  qu'il  convient  de  lui  don- 
ner; enfin  elle  est  chauffée  par  une  grosse  lampe  à  alcool,  qui 
est  supportée  par  le  même  pied,  que  l'on  peut  également  faire 
monter  ou  descendre  et  qui  sert  à  mettre  l'eau  en  ébullition. 


(*)  L'appareil  employé  par  Magrnus  ne  difTère  de  celui  de  M.  Regnault  que 
par  le  procédé  employé  pour  maintenir  constant  le  volume  de  Tair. 

La  tige  recourbée  du  pyromètre  porte  un  trait  de  repère  et  vient  s'engager 
dans  une  cuvette  analogue  à  celle  du  baromètre  de  Fortin,  et  dans  laquelle 
s'engage  aussi  la  branche  ouverte  du  tube  manométrique.  On  maintient  le  vo- 
lume de  l'air  constant  dans  le  pyromètre,  en  refoulant  du  mercure  dans  les 
deux  tubes,  au  moyen  de  la  vis  de  fond  dont  la  cuvette  est  munie. 
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Le  manomètre  esl  disposé  comme  celui  du  voluménoraètre 
que  nous  avons  déjà  décrit  tome  1".  Il  est  constitué  par  deux 
tubes  de  verre  égaux  en  diamètre  :  l'un  DE  droit,  vertical 
ei  ouvert  ;  l'autre  BC,  terminé  à  son  sommet  par  un  tube  Bn 
horizontal  et  Un  ;  tous  deux  mastiqués  à  leur  partie  inférieure 


FiQ.  3d. 


dans  une  pièce  en  fer  munie  d'un  robinet  à  trois  voies.  On 
pourra,  par  conséquent,  ou  faire  communiquer  les  deux  bran- 
ches entre  elles,  ou  fermer  le  conduit  qui  les  réunit,  ou  faire 
écouler  le  mercure  de  l'une  et  de  l'autre,  suivant  la  position 
qu'on  donnera  au  robinet.  On  a  eu  soin  de  dessécher  parfai- 
tement ce  manomètre  en  mastiquant  les  tubes  après  les  avoir 
chauffés  et  en  les  remplissant  aussitôt  après  avec  du  mercure 
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sec  et  encore  chaud.  Je  supposerai  dans  ce  qui  va  suivre  que 
le  mercure  affleure  dans  la  branche  BC  à  un  repère  a  marqué 
k  son  sommet. 

Voici  maintenant  comment  les  expériences  sont  conduites. 
On  prend  pour  réservoir  de  gaz  un  ballon  A  de  |  de  litre  envi- 
ron ;  on  soude  à  son  col.  un  tube  cylindrique  étroit,  et  Ton  com- 
mence par  exécuter  avec  cet  appareil  les  opérations  du  ther- 
momètre à  poids,  ce  qui  fait  connaître  sa  capacité  à  zéro  V  et 
le  coefficient  k  de  sa  dilatation.  Ensuite  on  le  place  en  A  au 
centre  de  la  chaudière,  en  faisant  passer  sa  tige  par  une  tubu- 
lure horizontale  et  Ty  fixant  par  un  bouchon.  Puis  on  dispose 
le  manomètre  vis-à-vis  de  la  chaudière,  et,  grâce  aux  pièces  qui 
permettent  de  déplacer  celle-ci,  on  amène  la  tige  Km  précisé- 
ment dans  le  prolongement  de  /iB.  On  réunit  enfin  ces  deux 
tubes  par  un  robinet  ou*mieux  par  un  simple  tube  à  trois  voies 
mastiqué  avec  soin,  dont  la  troisième  tubulure  communique 
avec  des  tubes  à  dessiccation  H,  et  par  leur  intermédiaire  avec 
une  pompe  à  main  P. 

On  dessèche,  le  ballon  par  le  procédé  qui  a  été  précédem- 
ment employé,  c'-est-à-dire  qu'après  avoir  fait  bouillir  Teau 
dans  la  chaudière  et  fermé  la  branche  BG  par  le  robinet  infé- 
rieur, afin  d'immobiliser  la  colonne  de  mercure,  on  enlève  l'air 
humide  pour  le  remplacer  par  de  l'air  sec.  Après  avoir  répété 
l'opération  un  grand  nombre  de  fois,  on  refroidit  le  ballon, 
d'abord  en  le  couvrant  d'eau,  ensuite  en  l'entourant  de  glace; 
et,  quand  il  est  arrivé  à  la  température  de  zéro,  on  ferme  avec 
du  mastic,  ou  en  tournant  le  robinet  /i*,  la  communication  qui 
existait  entre  l'appareil  et  les  tubes  à  dessiccation.  On  note  à  ce 
moment  la  hauteur  barométrique  H. 

L'air  que  l'on  vient  d'emprisonner  ainsi  est  à  la  pression  H  ; 
il  se  compose  de  deux  parties  :  la  première  est  contenue  dans 
le  ballon,  son  volume  est  V  et  sa  température  zéro  ;  la 
deuxième  remplit  l'espace  compris  entre  la  paroi  de  la  chau- 
dière et  le  manomètre  jusqu'en  a.  On  a  jaugé  séparément  cha- 
cun des  tubes  qui  composent  cet  espace,  et  comme  il  est 
extrêmement  petit,  n'étant  guère  que  la  millième  partie  de  la 
capacité  totale,  on  peut  admettre  qu'il  est  constant,  égal  à  (;, 
et  qu'il  a  en  tous  ses  points  la  température  t  de  l'atmosphère  ; 
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la  pression  à  laquelle  il  serait  soumis  à  zéro,  son  volume  dé- 
fi 
meurant  constant,  serait  - — — -^ 

Pour  passer  à  la  seconde  phase  de  Texpérience,  il  suffit  de 
porter  de  nouveau  l'eau  de  la  chaudière  à  Tébullition.  L'air  se 
dilatant  fait  baisser  le  mercure  au-dessous  de  a  ;  mais  on  ra- 
mène le  niveau  à  ce  repère  en  ajoutant  du  mercure  dans  la 
branche  ouverte,  et,  quand  l'état  stationnaire  est  établi,  on  me- 
sure au  cathétomètre  la  différence  h  des  niveaux  dans  le  ma- 
nomètre et  la  hauteur  barométrique  H'.  Alors  la  pression  de 
l'air  est  H'  -+-  h,  et  la  température  T  d'ébullition  de  l'eau  sous 
la  pression  H'  est  donnée  par  les  Tables.  La  portion  d'air  con- 
tenue dans  le  ballon  occupe  maintenant  à  T**  un  volume 
V(  n-  frT),  très-peu  différent  de  V.  Si  on  le  refroidissait  à  vo- 

lume  constant,  sa  pression  deviendrait ,j^  et  l'air  qui  oc- 

cupe  le  volume  (^  acquerrait  de  même  la  pression —j  V 

étant  la  température  de  l'atmosphère.  On  a  donc,  en  appliquant 
à  zéro  la  loi  de  Mariotte  et  la  loi  du  mélange  des  gaz. 

Pour  déterminer  a2,  on  remplace  oli  par  la  valeur  a  obtenue 
dans  la  méthode  précédente,  dans  les  termes  très-petits 

ç 

et Tj5  ce  qui  est  parfaitement  légitime,  et  l'on  tire  de  la 

formule  i-4-a2T  el  enfin  cx2.  On  peut  d'ailleurs,  si  on  le  dé- 
sire, porter  ensuite  cette  valeur  de  «2  dans  les  termes  correctifs 
et  tirer  de  l'équation  une  deuxième,  puis  une  troisième  valeur 
de  «2,  jusqu'à  ce  qu'en  continuant  encore  les  valeurs  obtenues 
ne  changent  plus.  C'est  la  méthode  dite  des  approximations 
successives.  M.  Regnault  a  trouvé  par  cette  nouvelle  série  d'ex- 
périences le  nombre  o,  36645. 

En  rapprochant  maintenant  les  nombres  0,36628,  o,36633, 
0,36645,  qui  ont  été  fournis  par  les  trois  séries  d'expériences 
précédentes,  on  voit  qu'ils  ne  diffèrent  pas  sensiblement  entre 
eux;  et,  si  l'on  se  rappelle  les  précautions  dont  s'est  entouré 

J.,  Chaleur,  —  U.  1"  fasc.  7 
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M.  Regnault  et  la  diversité  des  méthodes  qu'il  a  suivies,  on 
demeurera  convaincu  que  le  nombre  moyen  o,3663  doit  être 
substitué  au  coefficient  0,875  qui  avait  été  obtenu  par  un  pro- 
cédé imparfait  et  sur  de  l'air  incomplètement  desséché.  Nous 
voilà  donc  déjà  conduits  à  abandonner  l'un  des  résultats  qu'a- 
vait établis  Gay-Lussac. 

TBOISŒKE  MÉTHODE  :  DILATATION  SOUS  PRESSION  CONSTANTE.  — 
Nous  arrivons  enfin  à  l'étude  de  la  dilatation  sous  pression  con- 
stante, à  laquelle  se  rapportaient  les  expériences  de  Gay-Lussac. 
M.  Regnault  est  le  seul  expérimentateur  qui  ait  étudié  ce  sujet 
avec  toute  la  précision  désirable. 

Nous  emploierons  encore  le  même  appareil  manométrique  : 
nous  préparerons  le  ballon  comme  précédemment  ;  nous  me- 
surerons de  la  même  manière  les  données  de  l'expérience  à 
zéro,  et  nous  aurons  pour  volume  à  zéro  de  l'air  du  ballon  V  et 

pour  celui  de  l'air  du  tube ,>  le  tout  sous  la  pression  H. 

Mais,  quand  nous  chaufferons  l'air  dans  l'eau  bouillante,  nous 
laisserons  le  niveau  baisser  librement,  au  lieu  de  le  ramener  au 
repère  constant,  et  nous  laisserons  écouler  du  mercure  jusqu'à 
ramener  l'égalité  de  niveau  dans  les  deux  branches  du  mano- 
mètre. L'air  conservera  ainsi  la  pression  atmosphérique  qui  est 
sensiblement  constante,  et  son  volume  s'agrandira  de  l'espace 
que  le  mercure  abandonne,  espace  qu'il  est  facile  de  jauger(*). 

(')  On  peut  reprocher  à  ce  mode  d'expérimentation  qu'une  très-notable 
partie  du  gaz  étudié  échappe  à  l'élévation  de  température,  ce  qui  nécessite 
l'emploi  d'un  terme  correctif  de  valeur  considérable.  M.  Mendeleefif  a  récemment 
cherché  à  éviter  cet  inconvénient  (^Comptes  rendus  de  V Académie  des  Sciences, 
t.  LXXXII,  p.  /|5o),  en  opérant  à  peu  près  de  la  manière  suivante.  Le  récipient 
à  air  est  muni  par  le  bas  d'un  tube  en  U,  dans  lequel  on  peut  introduire  du 
mercure.  Le  gaz  étant  échauffé  à  loo  degrés,  on  amène  le  niveau  du  mercure  dans 
ce  tube  en  regard  d'un  trait  de  repère  placé  le  plus  près  possible  de  l'endroit 
où  le  tube  sort  du  bain  de  vapeur.  On  entoure  ensuite  le  vase  de  glace  ;  la 
pression  de  l'air  qu'il  contient  diminue,  mais  on  la  ramène  à  sa  valeur  ini- 
tiale en  ajoutant  du  mercure  par  le  tube  en  U.  La  diminution  de  volume  de 
l'air  sous  pression  constante  est  mesurée  par  la  quantité  de  mercure  intro- 
duite et  que  Ton  peut  faire  écouler  jusqu'au  trait  de  repère,  à  l'aide  d'un  ro- 
binet à  trois  voies,  dont  est  muni  le  tube  en  U. 

MM.  MendeleefFet  Kaiander  ont  ainsi  trouvé  a,  =  o,oo368/|3  pour  des  valeurs 
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Ramenant  encore  tous  les  volumes  à  zéro,  puis" appliquant  à 

Fig.  3.. 


cette  température  les  lois  de  Mapîotle  et  du  mélange  des  gaz,  on 


de  H  Gomprisea  entre  749°",  7  et  ^'>-|'",V  Ce  nombre  cal  irèB-nolablemenl 
iDpérieur  ï  celui  qu'uviil  trouvé  M.  ReE^nault,  ce  qui  peut  inspirer  quelques 
doutes  relaliienieiit  i  l'exactitude  des  eipériences  de  H.  HendeleetT. 
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obtient  Téquation 

elle  diffère  de  la  précédente  en  ce  que  h  est  égal  à  zéro  et  que 
{^'  remplace  v  dans  le  second  membre  ;  (^'  représente  d'ailleurs  le 
volume  compris  entre  la  paroi  de  la  chaudière  et  le  sommet  du 
mercure  dans  la  deuxième  période  de  Texpérience.  On  voit  que 
cette  fois  tout  l'effet  de  la  dilatation  est  de  transporter  de  Tair 
dans  le  manomètre,  et  que  tout  l'effort  de  l'observateur  con- 
siste à  mesurer  avec  le  plus  grand  soin  v'  et  t\  Or,  comme  avec 
le  manomètre  précédent  les  températures  que  l'on  mesurait 
dans  l'air  étaient  variables  et  ne  pouvaient  se  déterminer  avec 
précision,  on  remplace  cet  instrument  par.  un  autre  qui  est  re- 
présenté fig,  3i.  Il  est  maintenu  dans  un  vase  en  tôle  galva- 
nisée plein  d'eau,  dont  la  face  antérieure  est  fermée  par  une 
glace  ;  on  agite  cette  eau,  on  en  mesure  la  température  t' y  qui 
demeure  constante,  et  l'on  a  jaugé  à  l'avance  le  tube  BC,  ce  qui 
permet  de  mesurer  le  volume  i^'  (*).  M.  Regnault  a  trouvé  par 
celte  méthode  le  nombre  0,36706. 

GOHPABAISOH  DES  RÉSULTATS  OBTENUS.  —  Ce  résultat  exprime 
la  dilatation  quand  le  volume  du  gaz  augmente  librement  sans 
que  sa  pression  change.  C'est  la  dilatation  vraie,  à  pression 
constante  et  à  volume  variable,  et  l'on  voit  qu'elle  est  plus 
grande  que  la  dilatation  à  volume  constant.  Il  n'est  pas  possible 
de  penser  qu'une  différence  aussi  considérable  doive  être  at- 
tribuée aux  erreurs  d'observation  ;  car  les  deux  modes  d'opé- 
ration sont  presque  les  mêmes,  et  l'appareil  n'a  point  changé. 
Il  est  même  possible  de  faire  à  la  fois  les  deux  mesures  en 
ramenant  d'abord  au  repère  a  le  volume  échauffé  et  en  dimi- 
nuant ensuite  la  pression  jusqu'à  la  rendre  égale  à  celle  de 


(*)  On  peut  calculer  aj  par  la  méthode  des  approximations  s uccessiTes,  ainsi 
que  nous  TaTons  fait  pour  a,  ;  mais  il  est  plus  exact,  à  cause  de  la  grandeur 
du  terme  en  c',  de  résoudre  l'équation  en  la  considérant  comme  du  second 
degré  et  de  ne  remplacer  a^  par  une  valeur  approximative  que  dans  le  terme 
en  p. 
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TaUnosphère.  Les  erreurs  que  Ton  peut  commettre  dans  cette 
double  mesure  sont  évidemment  les  mêmes  ;  et,  puisque  Ton 
n'obtient  pas  le  même  nombre,  c'est  que  la  différence  des  deux 
coefficients  est  réelle. 

On  s'explique,  et  Ton  aurait  pu  prévoir,  cette  inégalité  des 
deux  dilatations.  La  fonction  F(  V,  H,  ^)=:  o,  qui  caractérise  un 
gaz,  est  complètement  définie,  quand  on  connaît  :  i°  la  relation 
qui  existe  entre  V  et  H  pour  une  valeur  particulière  de  t,  par 
exemple  ^=0,  c'est-à-dire  la  loi  de  la  compressibilité  du 
gaz  à  zéro  ;  i""  la  relation  entre  V  et  ^  pour  toutes  les  valeurs 
de  H,  c'est-à-dire  la  loi  de  la  dilatation  sous  pression  constante 
pour  toutes  les  valeurs  de  la  pression  (*).  Il  en  résulte  que  la 
loi  de  la  dilatation  sous  volume  constant  est  une  conséquence 
de  la  loi  de  la  dilatation  sous  pression  constante  et  de  la  loi  de 
la  compressibilité  (*).  Si  la  loi  de  Mariotte  était  rigoureusement 
\Taie,  nous  avons  déjà  reconnu  que-  les  deux  coefficients 
de  dUatation  du  gaz  seraient  identiques.  Voyons  ce  qui  doit 
arriver  quand  on  admet,  comme  l'expérience  nous  l'enseigne, 
que  les  gaz  se  compriment  plus  que  ne  l'indique  la  loi  de 
Mariotte. 

Soient  V, et  H/  le  volume  et  la  pression  d'un  gaz  à  t  degrés; 

on  peut  le  ramener  à  zéro,  soit  en  laissant  sa  pression  H/ 

y 
constante,  et  alors  son  volume  devient — 1>  soit  en  laissant 


son  volume  constant  Vr,  et  alors  sa  pression  diminue  et  devient 
H, 


I  H-  «2  ^ 


Or  on  sait,   d'après  les  expériences  sur  la  loi  de 


(  '  )  On  peut,  si  l'on  veut,  considérer  \,  H  et  t  comme  des  coordonnées  cou- 
rantes. Alors  l'équation 

F(V,  H,r)  =  o 

représente  une  surface.  La  relation  entre  V  et  H  pour  r  =  o  donne  l'équation 
d*ane  section  plane  de  cette  surface  (directrice);  et  la  relation  entre  V  et  r 
pour  chaque  valeur  particulière  de  H,  Téquation  d'une  deuxième  section  plane 
(génératrice)  qui,  glissant  sur  la  première,  engendre  la  surface,  laquelle  sq 
tronve  ainsi  complètement  déterminée. 

(*)  Voir,  dans  la  deuxième  Partie  de  la  Chaleur,  la  relation  générale  entre  les 
coefficients  de  dilatation  à  volume  constant,  à  pression  constante,  et  le  coefti- 
cient  de  compressibilité. 
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Mariotte,  que 
H, 


V, 


— î-^-i,    par  suite     i  +  (X|/>i-r- «a/, 


^'      H. 


d'où  il  résulte  que  ai,  le  coefQcienl  à  pression  constante,  doit 
être  plus  grand  que  «2,  le  coefficient  à  pression  variable,  et 
c'est  justement  ce  que  l'expérience  vient  de  nous  apprendre. 
On  peut  maintenant  prévoir  que,  plus  un  gaz  liquéfiable  s'é- 
loignera de  la  loi  de  Mariotte,  plus  cx^  différera  de  a2,  et  que 
l'hydrogène,  qui  s'en  écarte  en  sens  inverse,  devra  offrir  des 
résultats  opposés,  c'est-à-dire  que  la  dilatation  à  pression  con- 
stante devra  être  plus  petite  qu'à  pression  variable.  On  voit 
combien  se  complique  déjà  une  question  que  l'on  était  habitué 
à  considérer  comme  élémentaire.  Nous  allons  la  voir  devenir 
moins  simple  encore  en  suivant  M.  Regnault  dans  l'étude  des 
autres  gaz. 

DILATATION  DES  DIFFÉBENTS  6AZ(^].  —  Les  divers  gaz  qui  ont 
été  examinés  ont  été  puriflés  avec  un  soin  particulier.  On  les 
introduisait  dans  l'appareil  à  manomètre,  et  les  observations 
ne  différaient  en  rien  de  celles  qui  ont  été  faites  sur  l'air.  Nous 
n'avons  donc  qu'à  résumer  les  résultats  : 

#  Dilatation  entre  zéro  et  loo  degrés. 


Soas  Toinme 
coastant. 

Hydrogène ; o,  3667 

Air o,3665 

Azote 0,3668 

Oxyde  de  carbone o ,  3667 

Acide  carbonique o,3688 

Protoxyde  d'azote 0,3676 

Acide  sulfureux o, 3845 

Cyanogène o ,  38^9 


Sous  la  pression 

constante 

d'une  atmosphère 

0,366l 

0,3670 

0,3669 

0,3710 

0,3719 

0 , 3903 

0,3877 

(')  Rbgmàult,  Belation  des  expériences,  etc.,  t.  I**",  p.  7/1  01172,  et  Mémoires 
de  r Académie,  t.  XXI. 
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Nous  ferons  remarquer  d'abord  que  ces  résultais  vérifient 
les  prévisions  que  nous  venons  de  formuler,  c'est-à-dire  qu'il 
faut  distinguer  deux  coefficients  de  dilatation,  l'un  à  volume 
constant,  l'autre  à  pression  constante,  que  pour  tous  les  gaz 
très-compressibles  le  premier  est  plus  petit  que  le  second,  et 
que  l'inverse  se  présente  pour  l'hjdrogène,  qui  se  comprime 
moins  que  la  loi  de  Mariette  ne  l'indique. 

Mais  le  tableau  précédent  met  en  évidence  un  fait  encore 
plus  important  :  c'est  que  la  dilatation  des  divers  gaz  est  iné- 
gale et  d'autant  plus  considérable  que  leur  compressibilité  est 
plus  grande.  Il  faut  donc 
renoncer  à  la  loi  de  dila-  ,,       '''' 

tation  égale  comme  on  a 
déjà  renoncé  au  nombre 
0,375  établi  par  Gay-Lus- 
sac.  Ce  point  était  trop  im- 
portant pour  que  M.  Re- 
gnault  n'ait  pas  cherché  à 
le  mettre  en  évidence  par 
une  expérience  positive. 
Il  prît  deux  ballons  A  et 
A',  de  capacités  V  et  V, 
aussi  égales  que  possible; 
i)  les  plaça  dans  une 
même  chaudière  et  les  fit 
communiquer  tous  deux 
avec  les  branches  fermées 
d'un  double  manomètre 
[^fig.  3i).  Ces  branches  se 
rendaient  dans  un  même 
réservoir  en  fer  et  com- 
muniquaient avec  un  seul 
tube  ouvert,  destiné  à  me- 
surer la  pression.  Suppo- 
sons qu'on  ait  d'abord  chargé  ces  deux  ballons  avec  de  l'air  à 
zéro  et  que  le  mercure  soit  réglé  à  deux  repères  a  et  a'  placés 
au  même  niveau.  Quand  on  chauffera  à  T",  il  faudra,  pour  ra- 
mener le  mercure  aux  mêmes  repères,  établir  entre  les  deux 
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branches  une  différence  de  hauteur  h  pour  le  premier  ballon 
et  h  pour  le  second.  On  aura  les  deux  équations 

ce  qu'on  peut  écrire 

(f- T^<)  "=(?  :^+ r;^.)  («■-*')■ 

Il  est  clair  que,  si  les  repères  ont  été  choisis  de  telle  sorte  que 

V       V 

—  =    T»  la  hauteur  h  sera  égale  à  A',  et  qu'on  ramènera  à 

la  fois  les  deux  niveaux  aux  deux  repères  avec  un  même  excès 
de  pression  h^=^h' ,  On  détermina  dès  lors  les  repères  par  cette 
condition,  puis  on  fit  l'expérience  et  l'on  vit  qu'en  effet  les  deux 
niveaux  revenaient  en  même  temps  en  a  et  en  a'.  Les  choses 
étant  ainsi  réglées,  on  conserva  de  l'air  dans  l'un  des  ballons, 
maison  chargea  l'autre  avec  de  l'acide  sulfureux,  et  l'on  trouva 
que  la  pression  nécessaire  pour  faire  remonter  le  mercure  en  a 
dans  l'air  était  moindre  que  celle  qui  le  ramenait  en  a'  dans 
l'acide  sulfureux.  Cette  expérience  différentielle  prouve  sans 
contestation  possible  que  l'air  est  moins  dilatable  que  l'acide 
sulfureux. 

DILATATIOir  SOUS  DES  PRESSIONS  DIFFÉREirTES  (  «  ) .  —  Après  ces 
expériences  il  ne  restait  plus  rien  des  lois  autrefois  admises,  si 
ce  n'est  celle  que  l'on  doit  à  Davy.  Il  fallait  donc  savoir  si  elle 
est  exacte  ou  non,  c'est-à-dire  chercher  si  les  dilatations  des 
gaz  sont  indépendantes  de  leur  pression.  Cela  n'était  plus  pro- 
bable, et  nous  allons  voir  que  cela  n'est  pas  vrai.  Pour  le  dé- 


(*)  Mémoires  de  l' Académie,  t.  XXI,  et   Relation  des  expériences,  etc.,  t.  I 
p.  96. 
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montrer,  M.  Regnault  continua  de  suivre  la  deuxième  et  la 
troisième  méthode;  seulement  il  employait  des  manomètres 
plus  élevés  et  il  enfermait  le  gaz  dans  le  réservoir  sous  des 
pressions  plus  hautes  ou  plus  basses  que  celle  de  l'atmosphère. 
11  mesura  la  dilatation  à  volume  et  à  pression  constants,  et  voici 
les  résultats  qu'il  a  trouvés  : 

Dilatation  à  volume  constant. 


AIR. 

ACIDE   CARBONIQUE. 

1 

Pressions 

Pressions 

Pressions 

Pressions 

àséro. 

à  100". 

100  ft|. 

à  Kéro. 

à  1(W. 

100  a|. 

1 
1 

mm 

mm 

mm 

mm 

109,73 

149, 3i 

0,36483 

758,47 

1034,04 

0,36856 

;          1/4,36 

337,17 

o,365i3 

901,09 

1230,37 

0,36943 

î         366,06 

395,07 

0,36543 

1743,93 

3387,73 

0,37533 

!       374,67 

5io,35 

0,36687 

3589,07 

4759,03 

0,38598 

375,33 

510,95 

0,365^3 

.        760,00 

// 

0, 36650 

1678,40 

3386,09 

0,36760 

1693,53 

33o6,33 

o,368oo 

3144,18 

2934,04 

0,36894 

•      3655,66 

l 

4992,09 

0,37091 

Dilatation  à  pression  constante. 


HTDROGÈNE. 

AIR. 

ACIDE  CARBONIQCE. 

mm 
760.. .  o,363i3 

3545.. .  o,366i6 

mm 
760...  0,36706 

3535...   0,36944 
3630...   0,36964 

mm 
760...   0,37099 

3530...    0,38455 

ACIDE  SULFCRECX. 


mm 
760...   0,3903 

980...   0,3980 


On  voit  par  le  premier  de  ces  tableaux  que  l'air  a  été  l'objet 
d'expériences  très-étendues.  On  a  mesuré  sa  dilatation  à  vo- 
lume constant,  à  des  pressions  initiales  comprises  entre  109  et 
3655""",  et  le  coefficient  a  varié  de  0,36482  a  0,37091,  en  pre- 
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nant  la  valeur  connue  o,3665o  à  760""".  On  peut  donc  dire  que 
la  dilatation  de  ce  gaz  augmente  ou  diminue  en  même  temps 
que  la  pression.  L'acide  carbonique  se  comporte  de  la  même 
manière  et  présente  des  variations  encore  plus  grandes. 

M.  Regnault  a  mesuré  ensuite  la  dilatation  vraie  à  volume 
variable,  sous  des  pressions  constantes  de  plus  en  plus  élevées. 
Le  deuxième  tableau  montre  qu'elle  n'a  pas  varié  pour  l'hy- 
drogène, mais  qu'elle  a  augmenté  sensiblement  pour  l'air, 
beaucoup  pour  l'acide  carbonique  et  très-rapidement  pour  l'a- 
cide sulfureux. 

Ces  résultats  viennent  heureusement  confirmer  les  induc- 
tions auxquelles  avait  été  conduit  M.  Regnault  par  son  travail 
sur  la  loi  de  Mariotte,  inductions  que  nous  avons  exposées 
tome  I".  Nous  disions  alors  que,  vraisemblablement,  les  gaz  li- 
quéfiables perdaient  de  leur  compressibilité  si  on  les  échauf- 
fait; qu'à  une  certaine  température  on  les  verrait  suivre  la  loi 
de  Mariotte,  et  que,  plus  échauffés  encore,  ils  s'en  écarteraient 
en  sens  inverse,  comme  le  fait  l'hydrogène  à  la  température 
ordinaire.  C'est  précisément  ce  que  démontrent  les  expériences 
précédentes. 

Prenons  à  zéro  un  gaz  Vo,  Ho  ;  comprimons-le  à  cette  tempéra- 

V  H 

ture  jusqu'à  V^  H 1  :  on  sait  que  ,/„"  est  plus  grand  que  l'unité. 

V|il| 

Chauffons  maintenant  ce  ga^:  dans  chacun  de  ces  deux  états 
jusqu'à  la  même  température  t,  et  il  deviendra  Vo  (1-+-  ai  ^)  Ho 
et  V<(i-+-a,  ^)H|,  ai  et  a,  étant  les  coefficients  de  dilatation 
sous  les  pressions  constantes  Ho  et  H i.  Le  rapport  précédent 

deviendra  ,/,."  ^^  Or,  comme  a,  est  plus  grand  que  ai, 

Vitii   I  -ha^  t 

la  valeur  de  ce  rapport  aura  diminué  depuis  zéro  jusqu'à  ^;  elle 
pourra  donc  se  rapprocher  de  l'unité,  lui  devenir  égale  et  être 
plus  petite  que  i  ;  ce  qui  veut  dire  que ,  la  température  aug- 
mentant, le  gaz  se  rapprochera  de  la  loi  de  Mariotte,  la  suivra 
et  finira  par  s'en  écarter  inversement,  comme  le  fait  l'hydro- 
gène. 

Nous  pouvons,  pour  terminer,  résumer  en  quelques  mots 
tous  les  résultats  des  expériences  précédentes.  Il  est  probable 
que,  ci  tous  les  gaz  suivaient  la  loi  de  Mariotte,  ils  auraient  une 
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dilatation  commune,  égale  à  peu  près  à  celle  de  Thydrogène  et 
indépendante  de  leur  pression  ;  mais ,  comme  leur  compressi- 
bilité  est,  en  général,  plus  rapide,  variable  avec  leur  nature  et 
décroissante  quand  la  température  augmente,  ils  possèdent 
une  dilatation  inégale,  d'autant  plus  grande  qu'ils  sont  plus 
compressibles,  qui  croît  avec  la  pression,  et  Ton  est  obligé  de 
distinguer  deux  coefficients,  F  un  à  volume  constant,  l'autre  à 
pression  constante.  Telle  est  la  vérité  expérimentale.  On  a  pu 
remarquer  toutefois  que  les  différences  entre  les  diverses  dila- 
tations sont  très-faibles,  et  l'on  pourra,  dans  les  applications, 
conserver  l'usage  de  la  loi  de  Mariolle  et  continuer  l'emploi 
de  la  formule  générale  de  dilatation  que  nous  avons  fait  con- 
naître, à  la  condition  d'y  remplacer  le  coefficient  a  par  la  valeur 
qui  convient  à  chaque  gaz  et  aux  conditions  dans  lesquelles  il 
est  placé. 
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CHAPITRE  V. 

DE  LA  MESURE  DES  TEMPÉRATURES. 

Évaluation  des  températures  au  moyen  de  la  dilatation  d'un  corps  quel- 
conque. —  Choix  du  thermomètre  à  air.  —  Comparaison  des  thermo- 
mètres à  gaz  entre  eux.  —  Comparaison  des  thermomètres  à  air  et  à 
mercure.  — *  Mesure  des  hautes  températures.  —  Mesure  des  basses 
températures.  —  Thermomètres  différentiels.  —  Thermomètres  à  maxi- 
mum et  à  minimum.  —  Thermomètres  enregistreurs.  —  Thermomètres 
métalliques.  —  Pyromètres. 


ÉVALUATION  DES  TEMPÉRATURES  AU  MOYEN  DE  LA  DOATATION 
D'UN  CORPS  OUELGONOUE.  —  Jusqu'ici  nous  avons  supposé  qu'on 
employait  pour  mesurer  les  températures,  soit  un  thermomètre 
à  air,  soit  un  thermomètre  à  mercure  comparé  au  thermomètre 
à  air,  mais  nous  n'avons  donné  aucune  raison  pour  justifier 
notre  choix.  Nous  avons  maintenant  tous  les  éléments  néces- 
saires pour  traiter  ces  questions  et  pour  discuter  les  conditions 
auxquelles  il  faut  s'assujettir  dans  la  mesure  des  températures  : 
c'est  ce  que  nous  allons  faire,  après  pvoir  résumé  d'abord  les 
principales  conséquences  des  études  précédentes. 

I**  Tous  les  corps  se  dilatent.  Nous  sommes  convenus  de 
mesurer  le  degré  d'échauffement  ou  la  température  par  la  di- 
latation. 

2*>  Nous  avons  pris  comme  points  de  repère  conventionnels 
deux  températures  fixes  :  l'une  celle  de  la  glace  fondante,  que 
nous  avons  désignée  par  zéro;  l'autre  de  l'eau  bouillante,  que 
nous  avons  appelép  loo®. 

3®  La  dilatation  d'un  thermomètre  quelconque  étant  A<oo 

entre  zéro  et  loo",  et  son  coefficient  moyen  étant  — ^  =  /r,  on 

lOO 
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convient  de  dire  que  la  température  t  est 

I      •>      3  /" 

quand  la  dilatation  est 
En  général  on  peut  écrire 

ce  qui  veut  dire  que  la  température  est  mesurée  par  la  dilata- 
lion  observée  du  thermomètre  rapportée  à  une  unité  convenue, 
le  coefficient  moyen  de  dilatation  entre  zéro  et  100°. 

4**  On  peut  construire  un  thermomètre  avec  une  substance 
quelconque  :  il  suffît  de  le  disposer  de  manière  à  mesurer  la 
dilatation  et  de  le  graduer  comme  on  vient  de  le  dire;  la  tem- 
pérature qu'il  marquera  sera  toujours  égale  au  quotient  de  la 
dilatation  par  le  coeffîcient  moyen.  Supposons  qu'on  ait  adopté 
le  thermomètre  à  air. 

5®  La  dilatation  des  divers  corps  solides  ou  liquides  à  des 
températures  marquées  par  le  thermomètre  à  air  s'exprime  en 
général  par  une  formule 

A,  ::=  a/ +  W- +  (?/^ -H .    . , 
dans  laquelle  on  peut  remplacer  f  par  sa  valeur  t:>  ce  qui  donne 


A.^a|-H6(^)'  +  c(^) 


Quand  on  a  mesuré  \ai  dilatation  A|  d'un  corps,  on  n'a  donc 
fait  rien  autre  chose  que  de  la  comparer  à  la  dilatation  A  de 
l'air  placé  dans  les  mêmes  conditions  d'échauffemenl,  et  la  for- 
mule précédente  prouve  que  A  et  A|  ne  sont  pas  proportion- 
nels. On  a  trouvé  de  plus  que  chaque  substance  satisfait  à 
une  formule  et  à  une  loi  particulière  de  dilatation. 

6®  Si  l'on  construit  un  thermomètre  avec  un  quelconque  des 
corps  étudiés,  la  température  ti  qu'il  donne  est  exprimée  par 

Ai      ,  „ 

7-  ï  et  I  on  aura 

kl 

Ai       a   .       b  ^       c  ^ 
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ce  qui  montre  que,  placés  dans  la  même  enceinte,  tous  les 
thermomètres  formés  de  substances  différentes  donneront  des 
températures  inégales,  excepté  aux  points  fixes  zéro  et  loo.  Il 
faut  savoir  maintenant  quel  est  celui  qui  mérite  la  préférence. 

La  question  de  choisir  et  de  graduer  les  thermomètres  est 
une  de  celles  qui  ont  le  plus  occupé  les  physiciens  depuis 
Drebbel  et  les  académiciens  de  Florence.  Il  serait  sans  intérêt 
comme  sans  utilité  de  reproduire  ici  les  discussions  surannées 
auxquelles  elle  a  donné  lieu.  Ce  n'est  qu'à  partir  de  Dulong 
et  Petit  qu'elle  fut  rationnellement  discutée,  et  c'est  à  partir 
de  cette  époque  que  nous  e^i  suivrons  les  progrès. 

Dulong  et  Petit  (*)  se  •sont  demandé  si  le  long  usage  qu'on 
en  a  fait  justifie  suffisamment  l'emploi  du  thermomètre  ordi- 
naire, et  s'il  n'y  a  point  quelque  raison  théorique  pour  préférer 
une  autre  substance  au  mercure.  Voici  comment  ils  ont  rai- 
sonné. ^ 

Quelle  que  soit  la  cause  de  la  chaleur,  on  conçoit  qu'elle 
s'accumule  dans  les  corps  en  des  proportions  plus  ou  moins 
considérables  et  qui  peuvent  être  mesurées.  Ainsi  i»'"  de  char- 
bon brûlé  dans  l'oxygène  développe  une  certaine  quantité  de 
chaleur  qui  peut  s'accumuler  dans  un  corps;  ^  gramme  en 
donne  moitié  moins  et  {  de  gramme  en  produit  le  quart.  En 
général,  des  quantités  de  chaleur  peuvent  être  inégales  et  se 
comparer  entre  elles,  comme  toutes  les  grandeurs,  par  des  pro- 
cédés qui  nous  occuperont  dans  la  suite  et  dont  il  suffit  pour 
le  moment  de  concevoir  la  possibilité.  Cela  posé,  la  quantité  de 
chaleur  absorbée  par  un  thermomètre  qui  s'échauffe  est  un 
.  phénomène  corrélatif  de  la  dilatation,  mais  il  n'y  a,  a  priori, 
aucune  raison  de  supposer  qu'à  des  dilatations  égales  corres- 
pondent des  quantités  de  chaleur  absorbée  égales  elles-mêmes. 
C'est  à  l'expérience  qu'il  faut  demander  ce  qui  en  est,  et  c'est 
ce  qu'ont  fait  Dulong  et  Petit.  Ils  ont  mesuré,  d'une  part,  les  di- 
latations de  plusieurs  corps,  depuis  zéro  jusqu'à  loo  et  depuis 
zérojusqu'à3oo°,et  d'autre  part  les  quantités  de  chaleur  qu'ab- 
sorbent des  poids  égaux  de  ces  substances,  en  passant  aussi  de 
zéro  à  100  et  de  zéro  à  3oo;  ils  ont  trouvé  que  les  dilatations 


(*)  Jnnaîes  de  Chimie  et  de  Physique,  a*  série,  t.  II,  p.  a/jO  et  suiv. 
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n'étaient  pas  proportionnelles  aux  chaleurs  absorbées.  Nous 
rapportons  leurs  résultats  dans  le  tableau  suivant.  Pour  chaque 
substance,  la  première  colonne  donne  la  fraction  A  du  volume 
à  zéro  dont  le  corps  se  dilate;  la  seconde  la  chaleur  Q  absor- 
bée par  kilogramme  du  corps,  et  la  troisième  le  rapport  -^  qui 
devrait  être  constant  si  la  proportionnalité  avait  lieu. 


TEMPÉ- 
RATURE 

du 
thermo- 
mètre 
à  air. 

Dilata- 

tiOD. 

VERRE. 

Chaleur 
absorbée. 

Rap- 
port. 

Dilata- 
tion. 

FER. 

Chaleur 
absorbée. 

Rap- 
port. 

Dilata- 
tion. 

CUIVRE. 

Chaleur 
absorbée. 

Rap- 
port. 

lOO 

3oo 

100 

100(0,177) 
3oo(o,  190) 

685o,o 
625j,o 

1  00 

asioo 
soo 

S3700 

100(0,1098) 
3oo(o,i2i8) 

3096,4 
2764,8 

100 

16400 

SOO 
î  T  7  0  0 

f 

100(0,0949) 
3oo(o,ioi3) 

1841,1 
1793,0 

SITOO 

•  00. 

3S900 

TBHPÉ- 
RATCRE 

du 
thermo- 
mètre 
à  air. 

Dilata- 
tion. 

100 
3oo 

1 00 

SfTOO 
SOO 

sssoo 

PLATINE. 

Chaleur 
absorbée. 

Rap- 
port. 

Dilata- 
tioh. 

iOo(o,o355) 
3oo(o,o355) 

i338,4 
1288,6 

too 

6SS0 

soo 

6300 

MERCURE. 


Chaleur 
absorbée. 


ioo(o,o33o) 
3oo(o,o35o) 


Rap- 
port. 


i83,i5 


On  voit  donc  que  la  chaleur  absorbée  est  loin  d'être  propor- 
tionnelle à  la  dilatation,  et,  s'il  est  permis  d'étendre  à  toutes  les 
substances  les  résultats  des  expériences  précédentes,  on  peut 
dire  qu'il  existe  entre  la  dilatation  et  la  chaleur  absorbée  une  re- 
lation compliquée  et  tout  à  fait  inconnue,  et  que,  si  l'on  forme 
des  thermomètres  avec  des  corps  quelconques,  leur  dilatation 
mesure  conventionnellement  la  température  sans  indiquer  en 
aucune  façon  la  chaleur  qu'ils  absorbent.  Les  indications  ther- 
mométriques sont  donc  entièrement  empiriques  et  n'ont  en  gé- 
néral aucune  signification  théorique. 

Cependant,  si  l'on  pouvait  trouver  quelques  substances  ex- 
ceptionnelles qui  satisfissent  à  la  condition  de  se  dilater  propor- 
tionnellement à  la  quantité  de  chaleur  qu'elles  reçoivent,  ce 
seraient  elles  qu'il  faudrait  choisir  pour  le  thermomètre,  puisque 
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la  température  marquée  par  cet  instrument  mesurerait  en  même 
temps  la  chaleur  qu'il  absorbe  et  qu'il  aurait  ainsi  une  raison 
d'être  théorique  dont  les  autres  sont  dépourvus.  Or,  à  l'époque 
où  Dulong  et  Petit  faisaient  ces  recherches,  ils  admettaient  et 
croyaient  avoir  démontré  que  les  gaz  se  dilatent  et  se  compri- 
ment également,  quelle  que  soit  leur  nature  ou  leur  pression  ; 
ils  en  concluaient  tout  naturellement  que  leur  dilatation  est 
uniquement  causée  par  la  force  expansive  de  la  chaleur  et  que 
la  force  attractive  de  leurs  molécules  est  nulle.  De  là  à  admettre 
une  loi  de  proportionnalité  entre  la  chaleur  et  la  dilatation  des 
gaz,  il  n'y  avait  qu'un  pas,  et,  bien  qu'ils  ne  l'aient  pas  explici- 
tement franchi,  ils  regardaient  cette  proportionnalité  comme 
très-probable.  Partant  de  celte  pensée,  ils  admirent  qu'il  était 
plus  simple  d'exprimer  les  températures  par  la  dilatation  de 
l'air,  attendu  que  toutes  les  lois  doivent  être  fonction  des  quan- 
tités de  chaleur  ou  de  la  dilatation  des  gaz  qui  leur  est  pro- 
portionnelle. C'est  pour  cette  raison  théorique  qu'ils  ont  adopté 
le  thermomètre  à  air. 

Ils  font  remarquer  cependant,  et  très-judicieusement,  que 
cet  instrument  ne  possède  point  tous  les  avantages  qu'on  peut 
s'en  promettre;  car,  s'il  mesure  les  chaleurs  qu'il  absorbe,  il  ne 
mesure  pas  celles  qu'absorbent  d'autres  corps  solides  ou  li- 
quides quand  on  les  porte  aux  mêmes  degrés  d'échauiîement; 
cela  résulte,  en  effet,  du  tableau  précédent.  Les  recherches  de 
M.  Regnault  (  *  )  ont  confirmé  les  idées  de  Dulong  et  Petit.  Ayant 
mesuré  avec  un  grand  soin  les  chaleurs  spécifiques  des  gaz,  il 
a  trouvé  que  ces  substances  absorbent  des  quantités  de  chaleur 
indépendantes  de  leur  pression  et  toujours  proportionnelles  à 
la  dilatation  qu'ils  éprouvent,  c'est-à-dire  à  la  température  me- 
surée par  celle  dilatation.  Il  y  a  donc  une  raison  de  convenance 
théorique  pour  adopter  le  thermomètre  à  gaz. 

Mais  les  physiciens  ont  dû  s'attacher  aussi  à  une  autre  con- 
dition tout  expérimentale  et  aussi  essentielle  :  c'est  que  les 
thermomètres  doivent  toujours  être  comparables,  c'est-à-dire 
que  deux  instruments  établis  à  diverses  époques,  en  divers 


{^)  Relation  des  expériences^  etc.,  t.  l«',  p.  i63,  et  Mémoires  de  V Académie 
des  Sciences,  t.  XXI. 
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lieux,  par  divers  observateurs,  doivent  être  absolument  iden- 
tiques. Nous  sommes,  par  conséquent,  conduits  à  nous  préoc- 
cuper de  celte  condition,  à  adopter  les  thermomètres  qui  la 
réalisent  le  mieux  et  à  rejeter  ceux  qui  n'y  satisfont  pas.  Nous 
allons  dès  lors  étudier  séparément  et  comparer  entre  eux  les 
divers  instruments  que  Ton  a  construits. 

THEBMOMËTBES  A  AIB.  —  Pour  réaliser  un  thermomètre  à  air, 
on  peut  employer  tous  les  appareils  qui  ont  servi  à  mesurer  la 
dilatation  des  gaz,  les  porter  de  zéro  à  la  température  T  que 
Ton  veut  déterminer,  mesurer  la  pressîon  et  le  volume  du  gaz 
à  ces  deux  phases  de  Texpérience,  écrire  la  formule  qui  servait 
précédemment  à  calculer  le  coefficient  a  de  dilatation ,  rem- 
placer OL  par  sa  valeur  dans  cette  formule  et  la  résoudre  par 
rapport  à  la  température  T. 

Nous  pouvons  faire  usage  à  volonté  de  rune  des  trois  mé- 
thodes employées  par  M.  Regnault  :  nous  aurons  trois  thermo- 
mètres à  air  correspondants,  également  acceptables  a  priori. 

Après  bien  des  essais,  M.  Regnault  (  *  )  a  définitivement  adopté 
le  thermomètre  fondé  sur  la  dilatation  de  l'air  sous  volume 
constant,  tel  qu'il  est  représenté  par  la^îg*.  3o. 

Nous  allons  résumer  les  opérations  qu'il  faut  faire  pour  trou- 
ver la  température.  Le  ballon  qui  servait  de  réservoir  pourra 
prendre  toutes  les  formes  que  l'on  voudra,  celle  d'un  tube  al- 
longé ou  celle  d'un  vase  sphérique,  suivant  la  disposition  par- 
ticulière des  enceintes  au  milieu  desquelles  on  le  plongera  et 
dont  on  voudra  obtenir  la  température.  Dans  tous  les  cas,,  il 
faudra  préalablement  déterminer  le  volume  à  zéro  V  de  ce  ré- 
servoir et  son  coefficient  de  dilatation  k. 

Il  sera  réuni  ensuite  avec  le  manomètre  au  moyen  d'un  tube 
à  trois  branches  n,  et  le  volume  i^  compris  eiltre  l'extrémité 
du  réservoir  et  le  repère  a  sera  mesuré  une  fois  pour  toutes. 
Enfin,  après  avoir  séché  l'appareil  avec  soin  et  l'avoir  rempli  de 
gaz  à  zéro,  on  fermera  le  tube  à  trois  branches  en  notant  à  ce 
moment  la  pression  H  du  manomètre.  La  masse  d'air  enfermée 

(*)  Relation  des  expériences,  etc.,  t.  I®*",  p.  i63,  et  Mémoires  de  V Académie 
des  Sciences,  t.  XXI. 
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est  proportionnelle  au  produit 


Il  sera  bon  de  faire  une  expérience  en  portant  le  réservoir  dans 
Teau  bouillante,  et,  en  ramenant  le  niveau  du  mercure  au  re- 
père a,  de  mesurer  la  nouvelle  pression  H'  -h  A  du  gaz  : 

^  i  +  ao^/  L    H-a2T         i-+-a2^J 

('elle  formule  servira  à  calculer  la  valeur  exacte  «2  du  coeffi- 
cient moyen  de  dilatation  qui  convient  au  gaz  enfermé  dans 
l'appareil . 

Quand  on  voudra  mesurer  ensuite  la  température  inconnue 
(runo  enceinte  dans  laquelle  l'appareil  sera  placé,  on  opérera 
comme  on  vient  de  le  faire  dans  Teau  bouillante,  et  l'équation 
prôoédente,  dans  laquelle  le  premier  membre  est  constant, 
servira  à  calculer  T.  \jnfig.  i3  offre  en  CDEF  un  exemple  de 
col  appareil. 

On  reconnaît  sans  peine  en  quoi  cette  méthode  est  supé- 
rieure à  celle  qui  consisterait  à  définir  la  température  par  la 
dilatation  de  i^alr  à  pression  constante,  et  à  l'aide  d'un  ther- 
momètre analogue  à  Tappareil  employé  par  M.  Regnault  pour 
rétude  de  cette  dilatation  Jig^,  3i)  (*).  Dans  un  tel  appareil,^la 
quantité  de  gaz  sur  laquelle  on  opère  est  essentiellement  va- 
riable, et  par  conséquent  la  sensibilité  de  l'appareil  n'est  pas 
constante. 


(')  Duloag  et  Petit  oat  employé  daas  leurs  recherches  un  thermomètre  de 
ce  genre  (^g.  i3).  C'est  un  vase  plein  d'air  sec  dont  le  réservoir  occupe  toute 
la  hauteur  du  manchon  et  qui  se  prolonge  par  un  tube  recourbé  et  gradué  GH, 
jusqu'à  venir  affleurer  à  la  surfice  d'un  bain  de  mercure.  Tant  que  la  tempéra- 
ture s'élève,  une  portion  de  l'air  est  expulsée,  et  ce  qui  reste  demeure  à  la  pres- 
sion atmosphérique;  quand  elle  est  stationnaire,  on  soulève  la  cuvette  pour 
faire  plonger  l'extrémité  H  dans  le  mercure;  et,  quand  elle  baisse,  ce  mer- 
cure remonte  dans  l'appareil  à  une  hauteur  que  Ton  mesure.  II  est  facile  de 
calculer  ensuite  la  relation  qui  existe  entre  les  deux  états  du  gaz  à  T^*  où  il  a 
été  porté  d'abord,  et  à  f®,  où  on  le  ramène  par  le  refroidissement  :  on  con- 
naît a^,  on  en  déduit  T. 
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Dans  un  grand  nombre  de  cas,  on  emploie  un  thermomètre 
identique  à  celui  qui  a  servi  à  M.  Regnault  dans  sa  première 
méthode,  pour  Télude  du  coefficient  de  dilatation  de  Tair.  On 
se  rappelle  que  c'était  un  tube  en  verre  jaugé  à  zéro,  plein  d'air 
sec,  ouvert  à  son  extrémité  et  qu'on  échauffait  dans  l'enceinte 
dont  on  voulait  mesurer  la  température  T.  On  le  fermait  à  la 
lampe  en  observant  la  pression  H;  on  le  refroidissait  ensuite 
dans  un  appareil  analogue  à  celui  de  la^îg-.  29;  et,  en  cassant 
la  pointe  sous  le  mercurcj  il  remontait  d'une  hauteur  //  à  la 
température  de  zéro.  On  voit  que  le  procédé  expérimental  est 
celui  que  nous  avons  décrit  précédemment,  et  l'on  calcule  T 
par  la  formule 

COHPABAISON  DES  THEBHOMËTBES  A  GAZ.  —Nous  devons  main- 
tenant rechercher  si  deux  thermomètres  à  gaz  construits  dans 
des  conditions  dissemblables  donnent  des  températures  iden- 
tiques. Pour  le  savoir,  M.  Regnault  en  préparait  deux,  et  il  com- 
parait les  résultats  accusés  par  l'un  et  par  l'autre.  Le  premier 
fut  d'abord  chargé  d'air  à  i  atmosphère  environ.  Le  second  fut 
rempli  du  même  gaz  à  la  pression  de  1  atmosphères  ;  les  coef- 
ficients moyens  a  et  a'  de  l'air  à  ces  deux  pressions  furent 
préalablement  déterminés  en  plaçant  les  deux  thermomètres 
dans  la  glace  fondante  et  dans  l'eau  bouillante;  puis  les  deux 
appareils  furent  plongés  dans  une  enceinte  commune  dont  on 
éleva  progressivement  la  température.  A  des  moments  déter- 
minés, on  rendait  réchauffement  stationnaire,  puis  on  obser- 
vait les  deux  appareils,  et  l'on  calculait  pour  chacun  d'eux  la 
température  du  bain.  Le  premier  donnait  T,  le  deuxième  T',  et 
l'on  reconnut,  que  dans  tous  les  cas  ces  températures  furent 
égales.  Les  thermomètres  à  air  sont  donc  comparables,  lors 
même  qu'ils  sont  chargés  d'air  à  des  pressions  très-différentes. 

M.  Regnault  changea  ensuite  le  gaz  de  l'un  des  thermo- 
mètres; il  le  remplaça  successivement  par  l'hydrogène,  l'acide 
carbonique  et  l'acide  sulfureux;  il  recommença  la  comparaison 
des  deux  appareils  et  calcula  T  et  T'  en  introduisant  dans  la 
formule  les  coefficients  a  et  oc'  particuliers  à  chacun  des  gaz 

8. 
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employés.  Les  températures  furent  encore  les  mêmes  avec  Tair 
et  rhydrogène,  avec  Tair  et  Tacide  carbonique,  mais  sensible- 
ment inégales,  avec  Tair  et  Tacide  sulfureux,  comme  on  peut  le 
voir  par  le  tableau  suivant  : 


Thermomètre  à  air. 

Thermomètre  à  acid 

0*» 

0° 

92,63 

92,63 

98,12 

98,12 

102,45 

102,38 

i85,42 

184,20 

257,17 

254,93 

^99, 90 

297,18 

3io,3i 

307,41 

Mais,  pour  les  gaz  permanents,  on  peut  indifféremment  les 
substituer  l'un  à  l'autre. 

Enfin  il  faut  tenir  compte  de  l'influence  de  la  matière  du 
réservoir;  pour  cela,  M.  Regnault  en  a  modifié  la  substance 
et  comparé  les  indications  de  deux  instruments  possédant  des 
réservoirs,  l'un  en  cristal,  l'autre  en  verre;  tous  deux  étant  rem- 
plis du  même  gaz,  ils  donnèrent  les  mêmes  résultats,  et  cela  est 
facile  à  comprendre.  Il  est  bien  vrai  que  les  dilatations  du  verre 
et  du  cristal  suivent  des  lois  différentes  et  ne  sont  pas  propor- 
tiouRelles  ;  mais  le  défaut  de  proportionnalité  de  ces  deux  di- 
latations n'intervient  que  comme  une  cause  d'erreur  extrê- 
mement  petite  et  tout  à  fait  négligeable  :  la  différence  des 
indications  ne  dépasse  pas  o'',5  à  la  température  de  BSc,  et  par 
conséquent  disparaît  absolument  devant  les  erreurs  inévitables 
de  l'expérience.  Cette  raison  seule  suffirait  à  motiver  le  choix 
du  thermomètre  à  air,  à  l'exclusion  des  thermomètres  à  li- 
quide. 

Après  ces  épreuves,  le  thermomètre  à  air  peut  être  consi- 
déré comme  un  instrument  parfaitement  comparable,  puisqu'en 
variant  successivement  les  éléments  dont  on  le  compose,  on 
ne  cesse  pas  d'obtenir  la  même  valeur  de  T  dans  des  enceinte? 
également  chauffées.  Ce  thermomètre  est  donc  irréprochable, 
puisque,  d'une  part,  la  température  qu'il  indique  est  parfaite- 
ment définie,  et  que,  de  l'autre,  elle  mesure  la  chaleur  qu'il 
absorbe  depuis  zéro  jusqu'à  cette  température.  Mais  il  a  l'im- 
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ïriense  inconvénient  d'exiger,  pour  chaque  mesure  de  T,  une 
expérience  complète  et  délicate. 

GOHPABAISON  DES  THEBMOMËTBES  A  AIR  ET  A  MERGÏÏRE.  —  Pour 
éviter  cet  inconvénient,  Dulong  et  Petit  imaginèrent  de  se  ser- 
vir du  thermomètre  à  mercure  et  de  ramener  les  indications  de 
celui-ci  à  celles  du  thermomètre  à  gaz  par  une  Table  de  correc- 
tion. Ils  furent  ainsi  conduits,  pour  construire  cette  Table,  à 
comparer  un  thermomètre  à  air  avec  un  thermomètre  à  mer- 
cure. Ils  admirent,  sans  avoir  essayé  de  le  démontrer,  que  ce 
dernier  instrument  est  toujours  identique  et  que  la  Table  une 
fois  construite  servirait  pour  tous  les  thermomètres  à  mer- 
cure, quels  qu'ils  fussent.  Ils  placèrent  alors  dans  une  même 
enceinte  deux  thermomètres,  Tun  à  poids,  l'autre  à  air,  et  les 
chauffèrent  en  même  temps.  Ils  reconnurent  que  ces  instru- 
ments marchaient  d'accord  entre  —  36  et  -4-  100",  mais  qu'au 
delà  l'appareil  à  mercure  était  en  avance  sur  l'instrument  à 
gaz.  Nous  avons  donné  (p.  66)  quelques  termes  de  cette  com- 
paraison. 

Malheureusement  la  Table  de  correction  donnée  par  Dulong 
et  Petit  ne  s'applique  qu'au  thermomètre  dont  il3  se  sont  ser- 
vis. Il  ne  peut  en  être  autrement,  puisque  la  dilatation  appa- 
rente du  mercure,  sur  l'observation  de  laquelle  est  fondée  la 
mesure  des  températures,  est  un  effet  complexe  résultant  de  la 
dilatation  du  mercure  (élément  invariable)  combinée  avec  la 
dilatation  du  verre  (élément  variable).  M.  Regnault  a  montré 
expérimentalement  quelle  est  l'importance  des  discordances 
que  l'on  peut  ainsi  prévoir. 

E  recueillit  des  tubes  en  verre,  très-différents  par  leur  pro- 
venance, par  leur  composition,  par  leurs  propriétés  physiques, 
et  qui  avaient  évidemment  des  dilatations  très-inégales,  puis  il 
en  fît  des  thermomètres  à  poids.  Il  reconnut  alors  que  ces  di- 
vers instruments  étaient  loin  de  marcher  d'accord;  certains, 
dont  les  enveloppes  étaient  de  verre,  différaient  peu  du  ther- 
momètre à  gaz,  pendant  que  d'autres,  préparés  avec  du  cristal 
à  base  de  plomb,  marquaient  des  températures  notablement 
plus  élevées*  Ceux  dont  la  composition  chimique  est  la  même 
donnent  sensiblement  les  mêmes  nombres  ;  mais,  comme  cette 
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identité  de  composition  est  rarement  réalisée,  on  obtiendra  ra- 
rement des  appareils  concordants.  Le  thermomètre  à  mercure 
manque  donc,  dans  les  températures  élevées,  de  la  qualité  la 
plus  essentielle,  celle  d*étre  toujours^  identique,  et  Ton  en  ju- 
gera par  le  tableau  suivant  : 


TEMPÉRATURE 

TEMPÉRATURE  DU   THERMOMÈTRE  A   MERCURE. 

da 
thermomètro 

à  air. 

Cristal. 

Verre  ordinaire. 

Verre  Tert. 

Verre  de  Suède. 

100 

100,00 

100,00 

100,00 

100,00 

120 

120,12 

119,25 

120,08 

I20j04 

i4o 

140,29 

139, 85 

]4o,2i 

]4o,ii 

i6o 

160,52 

159,74 

160,40 

160,20 

180 

180,80 

179,63 

180,60 

180,33 

200 

201,25 

i99»70 

200,80 

200, 5o 

220 

221,82 

219,80 

221 ,21 

220,75 

240 

242,55 

239,90 

241,60 

241,16 

260 

263,44 

260,20 

f/ 

// 

280 

284,48 

280,52 

H 

// 

3oo 

3o5,72 

3oi,o8 

// 

/' 

320 

327,25 

321,80 

// 

ff 

35o 

36o,5o 

354 , 00 

// 

// 

M.  Is.  Pierre (*  )  a  été  plus  explicite  encore.  Ayant  comparé 
entre  eux  des  thermomètres  à  tige,  formés  de  verre  ou  de  cristal 
et  construits  avec  le  même  soin,  il  trouva  que  ces  instruments 
ne  sont  point  rigoureusement  d'accord  même  entre  zéro  et 
100®. 

Puisqu'il  est  démontré  qu'à  des  températures  élevées  les 
thermomètres-  à  mercure  ne  sont  point  tous  comparables,  il 
faut  de  toute  nécessité  rejeter  leur  emploi.  Cette  conclusion  est 
aussi  instructive  pour  l'avenir  qu'elle  est  fâcheuse  pour  le  passé  ; 
car,  d'une  part,  elle  nous  montre  combien  il  faut  se  défier  de 
cet  instrument,  et,  de  l'autre,  elle  nous  avertit  que  dans  tous 
les  travaux  anciens  les  températures  ne  sont  point  définies. 


(*]  Annales  de  Chimie  et  de  Phjrsique,  3*  Bérie,  t.  V,  p.  l^i-j. 
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puisque  la  provenance,  la  composition  et  Fétat  du  verre  des 
thermomètres  nous  sont  inconnus. 

On  pourra  cependant  continuer  à  faire  usage  du  thermo- 
mètre à  mercure,  d'abord  entre  —  36  et  ^-  100*»,  puisque  entre 
ces  limites  il  reste  sensiblement  comparable;  et  même  à  des 
températures  supérieures,  mais  à  la  condition  de  commencer 
par  graduer  l'instrument  spécial  que  Ton  emploie  en  le  compa- 
rant avec  le  thermomètre  à  air,  et  par  construire  une  courbe  ou 
une  Table  qui  permette  de  passer  de  ses  indications  à  celle  du 
thermomètre  à  gaz.  Mais  cette  Table  ne  s'appliquera  qu'à  cet 
instrument  particulier  et  ne  sera  pas  générale^comme  l'avaient 
pensé  Dulong  et  Petit. 


MESTTBE  DES  HAUTES  TEMPÉRATURES.  —  Pour  les  températures 
supérieures  à  celle  de  l'ébullilion  du  mercure,  il  faut  néces- 
sairement effectuer  toutes  les  déterminations  à  l'aide  du  ther- 
momètre à  gaz.  Mais  à  une  température  élevée  le  verre  se 
ramollit,  et  il  faut  donner  au  thermomètre  d'autres  enveloppes. 

M.  J.  Prinsep  (*)  employait,  dès  1827,  un  thermomètre  à  air 
avec  réservoir  en  or  pour  évaluer  quelques  températures  im- 
portantes ;  il  fixa  celle  du  rouge  à  65o°  et  celle  de  la  fusion  de 
l'argent  à  environ  1000*».  En  i836,  M.  Pouillet  détermina,  avec 
un  thermomètre  à  air  ei  à  réservoir  en  platine,  les  températures 
suivantes  : 


Rouge  naissant 525** 

Rouge  sombre 700 

Cerise 900 


Orangé  foncé 1 100*" 

Blanc i3oo 

Blanc  éblouissant i5oo 


Depuis  cette  époque,  MM.  Henri  Sainte-Claire  Deville  et 
Troost  ont  montré  qu'à  une  très-haute  température  le  platine 
devient  perméable  aux  gaz  (?).  En  effet,  en  faisant  passer  un 
courant  d'air  par  un  tube  de  platine  entouré  d'un  manchon  de 
porcelaine  qui  était  rempli  d'hydrogène,  et  en  chauffant  dans 


{*)  PaiNSEP,  Philosophical  Transactions ,  1828,  et  Annales  de  Chimie  et  de 
Physique,  a*  série,  t.  XL,  p.  347. 

(■)  Detiixb  et  TaoosT,  Jnnales  de  Chimie  et  de  Physique,  3»  série,  t.  LVIII, 
p.  357. 
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un  four  le  système  ainsi  préparé,  ils  ont  constaté  que  Thydro- 
gène  pénétrait  dans  le  tube  et  s'y  combinait  arec  Toxygène  de 
Tair  pour  former  de  Teau.  Cette  propriété  du  platine  doit  en 
faire  rejeter  Tusage  dans  les  thermomètres  à  air;  aussi  MM.  Di- 
vine et  Troost  ont-ils  toujours  opéré  avec  des  réservoirs  en 
porcelaine.  La  forme  qu'ils  préfèrent  est  celle  d*un  ballon  sphé- 
rique  d'environ  3oo  centimètres  cubes  de  capacité,  à  col  court, 
verni  sur  ses  deux  surfaces,  et  auquel  on  soude,  après  Tavoîr 
jaugé,  un  tube  capillaire  en  porcelaine.  Celui-ci  est  ifiastiqué 
dans  un  tube  capillaire  en  cuivre  qu*on  peut  rendre  aussi  long 
qu'on  le  désire  et  qui  aboutit  à  la  partie  manométrique  de  Tap- 
pareil. 

Pour  employer  des  réservoirs  en  porcelaine,  il  faut  connaître 
la  dilatation  de  cette  substance.  MM.  De^ille  et  Troost  ont  dé- 
terminé le  coefficient  de  dilatation  de  la  porcelaine  de  Baveux. 
Ils  ont  trouvé  que,  chauffée  au  blanc,  elle  éprouve  une  dilata- 
tion permanente  par  suite  d'une,  vitrification  partielle,  mais 
sans  que  son  coefficient  normal  soit  sensiblement  changé. 
De  looo  à  i4oo°,  ce  coefficient  se  maintient  entre  0,0000160  et 
0,0000170  ;  vers  i5oo°,  il  monte  à  0,0000200  et  se  rapproche  de 
la  dilatation  du  verre. 

MM.  Deville  et  Troost  [*)  ont  aussi  employé  la  méthode  des 
pesées;  et,  pour  lui  donner  toute  là  précision  dont  elle  est 
susceptible,  ils  emploient  comme  substance  ihermomélrique 
la  vapeur  d'iode,  dont  la  densité  est  égale  à  127  fois  celle  de 
l'hydrogène. 

On  tare  un  ballon  de  porcelaine,  muni  d'un  bouchon  conique, 
et  l'on  y  introduit  une  certaine  quantité  d'iode.  L'appareil  est 
ensuite  placé  dans  le  bain  dont  on  veut  avoir  la  température  et 
il  y  séjourne  assez  longtemps  pour  que  tout  l'iode  en  excès  soit 
chassé  du  ballon  :  celui-ci  demeure  donc  rempli  de  vapeur 
d'iode  à  la  température  inconnue  a?,  et  sous  la  pression  H  de 
l'atmosphère.  On  soude  le  bouchon  conique  au  col  du  ballon  à 
l'aide  du  chalumeau,  on  laisse  l'appareil  revenir  à  la  température 
ambiante,  et  on  le  porte  sur  le  plateau  de  la  balance.  On  obtient 


(*)  Deville  et  Tiioost,  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  3*  série,  t.  LVIH, 
p.  363. 
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ainsi  la  différence  d  du  poids  de  Tiode  que  contient  le  ballon, 
et  du  poids  de  Tair  qui  le  remplissait  d'abord  à  la  température 
/  et  à  la  pression  H'.  La  température  x  est  donnée  par  la  for- 
mule 

d=  1,293  (  -73 D 75 1    V, 

^    \76o  1-^ax  7601-ha^/ 

dans  laquelle  D  désigne  la  densité  normale  de  la  vapeur  d'iode, 
et  V  le  volume  du  ballon.  Ce  dernier  élément  est  déterminé 
par  un  jaugeage  à  Teau. 

Il  est  bien  évident  que  ces  diverses  méthodes  ne  peuvent  four- 
nir les  valeurs  des  hautes  températures  qu'avec  une  approxima- 
tion assez  limitée,  surtout  à  cause  de  l'incertitude  qui  règne  sur 
la  valeur  ou  coefficient  de  dilatation  cubique  k  de  la  porcelaine 
à  une  haute  température  (*).  Aussi  MM.  Deville  et  Troost  se 
sont-ils  bornés  à  conserver  dans  les  résultats  qu'ils  publient  le 
chiffre  des  dizaines  de  degrés  ;  il  serait  illusoire  de  chercher 
une  précision  plus  grande. 

MESXTBE  DES  BASSES  TEMPÉRATURES.  —  Quand  on  ne  peut  mesu- 
rer directement,  à  l'aide  du  thermomètre  à  air,  les  températures 
inférieures  au  point  de  congélation  du  mercure,  on  a  recours  à 
des  thermomètres  fondés  sur  la  dilatation  apparente  dans  le 
verre  de  liquides,  tels  que  l'alcool  ou  le  sulfure  de  carbone,  que 
les  plus  grands  froids  connus  ne  congèlent  point.  D'ordinaire 
on  se  borne  à  graduer  les  thermomètres  par  comparaison  avec 
un  thermomètre  à  mercure  étalon,  dans  les  limites  où  les  deux 
sortes  d'appareils  peuvent  fournir  des  indications,  et  l'on  pro- 
longe empiriquement  la  graduation  jusqu'aux  températures  de 
—  100°  et  au  delà.  Il  est  évident  que  les  mesures  ainsi  obtenues, 
étant  par  elles-mêmes  dénuées  de  toute  signification  théorique, 
ne  méritent  la  confiance  des  physiciens  que  quand  il  a  été  pos- 
sible de  graduer  le  thermomètre  employé  par  comparaison  avec 


(' )  Ce  coefficient  est  déduit  d'une  mesure  de  la  dilatation  linéaire,  et  cette 
mesure  elle-même  se  fonde  sur  des  déterminations  de  haute  température  par 
le  thermomètre  à  air.  Il  faut  donc  employer  pour  cette  recherche  la  méthode 
des  approximations  successives,  en  évaluant  d'abord  la  température  sans  tenir 
compte  de  la  dilatation  de  l'enveloppe,  etc. 
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le  thermomètre  à  air^  dans  les  limites  mêmes  où  Tappareil  doit 

servir. 

* 

THERMOMÈTRES  DIFFÉREHUELS.  —  Le  thermomètre  à  air  se  prête 
aisément  à  la  mesure  de  très-faibles  différences  de  température. 
Le  thermomètre  différentiel  de  Leslie  {fig,  33  )  est  un  siphon 

CABD  terminé  par  deux  boules  C  et  D 
égales  entre  elles,  fermées  et  pleines 
d'air.  Une  colonne  d'acide  sulfurique 
coloré  occupe  la  partie  inférieure  AB 
et  prend  le  même  niveau  dans  les  deux 
branches  quand  les  températures  de  C 
et  de  D  sont  les  même^.  Aussitôt  qu'on 
échauffe  D,  l'air  se  dilate  et  fait  baisser 
le  niveau  B.  On  gradue  cet  appareil  en 
plaçant  les  deux  boules  dans  de  l'eau, 
en  établissant  entre  elles  une  diffé- 
rence de  température  de  io°,  et  en 
marquant  lo  aux  points  où  se  placent 
les  deux  niveaux,  et  o  aux  points  A  et  B;  ensuite  on  divise 
l'intervalle  en  lo  parties  d'égale  capacité,  que  l'on  subdivise 
en  parties  plus  petites. 

Soient  V  le  volume  de  l'une  des  boules  jusqu'au  zéro  de  la 
graduation  ;  v  le  volume  d'une  division  de  la  tige,  h  sa  longueur, 
^ la  température  de. la  boule  la  plus  froide  C,  ^-h  0  celle  de  la 
plus  chaude  A,  n  l'indication  de  l'instrument,  et  H  la  pres- 
sion initiale  du  gaz  dans  les  deux  boules,  évaluée  en  colonne 
du  liquide  qui  occupe  la  tige.  Désignons  par  x  la  pression 
de  l'air  dans  la  boule  A,  après  que  l'équilibre  est  établi.  L'ap- 
plication successive  de  la  loi  de  Mariotle  au  gaz  contenu  dans 
la  boule  A  et  dans  la  boule  G  fournit  les  deux  équations 

VH    __  [\-\-n\^)x  _  [Y  —  nv)[x  —  inh] 


entre  lesquelles  il  faut  éliminer  x.  On  effectue  les  calculs  et 
l'on  remarque  que  tt  et  tj  sont  des  quantités  très-petites,  dont 

V         H 

les  carrés  ou  les  produits  sont  tout  à  l'ait  négligeables  ;  on 
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néglige  de  même  les  quantités  en  <xr  et  Ton  obtient  pour  valeur 
ded 


B  est  donc  proportionnel  à  n, 

Rumford  a  donné  à  cet  appareil  de  plus  grandes  dimensions 
[fie'  ^4)>  et  il  a  réduit  la  colonne  liquide  à  un  simple  index  très- 
petit  qui  doit  toujours  demeurer  dans  la  branche  horizontale 
de  l'appareil.  Cet  instrument  se  gradue  comme  le  précédent. 

Fig.  34. 


L'application  de  la  loi  de  Mariotte  fournit  Téquation 


nv 


i-ha(^4-0)  \-\-QLt 


,     dou    0  =  n  -  ^j\ 


Cf. 


6  est  encore  proportionnel  à  «. 

Le  thermoscope  de  Rumford  peut  accuser  de  très-faibles 
variations  de  températures. 

THEBMOIIËTBE  lEÉTASTATIftUE.  —  Le  thermomètre  à  mercure  se 
prête,  pour  des  objets  spéciaux,  à  une  foule  de  modifications. 
Nous  nous  bornerons  à  signaler  les  plus  intéressantes  : 

Si  Ton  construit  un  thermomètre  dont  le  tube  soit  très- 
capillaire  et  dont  la  course  soit  limitée  à  quelques  degrés  seu- 
lement, il  sera  très-sensible,  mais  il  ne  pourra  servir  qu'entre 
des  températures  limites  très-voisines.  Ainsi  il  servira  entre 
zéro  et  5°,  ou  entre  5  et  10",  suivant  la  quantité  de  mercure  qu'on 
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mettra  dans  la  tige.  M.  Walferdin  <  ]  a  imagjné  d'enleTer  ou  de 
remettre  du  mercure  à  volonté,  ce  qui  rendrinstrumeot  propre 
à  marquer  5®  à  partir  d'une  température  que  Ton  fait  varier  arbi- 
trairement. Pour  cela,  il  suffit  de  laisser  au  sonunet  une  petite 
chambre  vide  destinée  à  retenir  un  excès  de  mercure.  Suppo- 
sons, par  exemple,  qu'on  échauffe  Tappareil  jusqu'à  4o**,  qu'on 
le  retourne  et  qu'on  lui  donne  une  légère  secousse  ;  on  fera 
tomber  lexcès  de  mercure  dans  la  chambre,  et  ce  qui  reste  dans 
la  lige  se  séparera  de  cet  excès  pour  reculer  vers  le  réservoir 
pendant  le  refroidissement.  Alors  Tinstrument  se  trouvera  dis- 
posé pour  indiquer  les  températures  depuis  35  jusqu'à  40"*.  On 
pourra  le  préparer  de  la  même  manière  pour  toutes  les  autres 
limites  de  température  qu'on  voudra  mesurer,  et  dans  chaque 
cas  on  le  réglera  par  comparaison  avec  un  thermomètre  étalon. 

M.  Walferdin  a  pu  augmenter  la  sensibilité  du  thermomètre 
encore  davantage. 

On  rencontre  quelquefois  des  tubes  dont  le  calibre  est  si  fin, 
qu'il  est  impossible  d'y  introduire  du  mercure  ;  ces  tubes  sont 
ceux  que  choisit  M.  Walferdin.  Il  en  fait,  quoique  à  grand'pçine, 
des  thermomètres  à  alcool,  qui  ont  une  chambre  à  leur  sommet 
et  qui  contiennent  du  liquide  en  excès,  de  façon  que  le  réser- 
voir, la  tige  et  une  partie  de  la  chambre  en  sont  pleins.  Il 
introduit  dans  cet  appareil  un  très-petit  globule  de  mercure 
qui,  chose  fort  singulière,  peut  très-aisément  s'engager  et 
courir  dans  la  tige,  maintenant  qu'elle  est  pleine  d'alcool.  Quand 
on  chauffe,  il  monte  dans  la  chambre  ;  quand  on  refroidit,  il 
descend  dans  le  réservoir,  mais  il  est  toujours  possible  de  le 
faire  revenir  dans  la  lige  et  de  l'y  maintenir  à  une  température 
t  quelconque.  Si  ensuite  celte  température  s'élève  ou  s'abaisse 
de  quantités  même  très-faibles,  l'index  monte  ou  descend  avec 
tant  de  rapidité,  que  l'appareil  peut  accuser  un  millième  de 
degré. 

THEBMOMËTBES  A  HAXmUM  ET  A  HUnHUM.  —  Rùtherford  (^) 
employait  comme  appareil  à  maximum  un  thermomètre  à  mer- 


(')  Walferdin,  Comptes  rendus  de  l'Académie  des  Sciences,  t.  XXX VIII. 
(*)  RcTHERFORD,  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  3*  série,  t.  V,  p.  3i6. 
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cure  ordinaire  AB  (^îg-.  53),  gradué  comme  tous  les  autres, 
mais  horizonlal  et  contenant  dans  sa  lige,  au  delà  de  la  colonne 
mercurîelle,  un  petit  cylindre  de  fer  B  que  l'on  voit  agrandi  en 
B'.  Quand  la  température  s'élève,  l'index  est  chassé  par  le 
mercure  ;  quand  elle  baisse,  le  mercure  se  contracte  et  reflue 
vers  le  réservoir  ;  mais  il  laisse  l'index  au  point  où  il  Ta  poussé 
au  moment  du  maximum. 

Fig.  35. 


Pour  tliermomètre  à  minimum,  le  même  physicien  construi- 
sait un  appareil  à  alcool  CD,  ne  différant  des  autres  que  par  un 
index  d'émail  que  l'on  voit  en  D  et  en  D"  ;  c'est  un  petit  tube 
creux,  ordinairement  coloré,  qui  plonge  dans  l'alcool.  Si  la 
température  crotl,  l'alcool  dépasse  l'index  sans  le  déplacer  ; 
mais,  si  elle  diminue,  le  sommet  de  la  colonne  d'alcool  rétro- 
grade, atteint  l'index  etl'entratne  avec  lui  par  adhérence  jusqu'au 
point  où  il  se  fixe  au  moment  du  minimum.  Ces  deux  appareils 
ne  peuvent  sfervir  que  dans  les  observatoires  où  ils  sont  établis 
à  poste  fixe.  Si  l'on  voulait  sonder  à  la  mer  ou  dans  un  puits 
artésien,  les  chocs  déplaceraient  les  index. 

Le  thermométrographe  de  Six  et  Bellani  indique  à  la  fois 
le  maximum  et  le  minimum  (^g*.  36).  Il  se  compose  d'un  ré- 
servoir D  plein  d'alcool,  d'un  siphon  DCB  contenant  une 
colonne  de  mercure  CB  et  d'un  tube  droit  BA  où  se  trouvent 
encore  de  l'alcool  et  une  chambre  vide  A.  Quand  la  température 
croit,  le  niveau  C  baisse  et  le  niveau  B  monte  ;  le  contraire  a 
lieu  si  elle  décroît.  Au-dessus  de  B  et  de  C  sont  deux  index 
formés  par  «ne  ampoule  de  verre  dessinée  à  part  en  F  ;  elle 
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r^.36.       Re.37.    FiB.38. 


P^ 


contient  un  cylindre  de  fer  et  se  soutient  dans  l'alcool  par  la 
pression  d'un  petit  ressort  de  verre  P^  Quand  l'un  des  sommets 
C  ou  B  s'élève,  l'ampoule  qui  lui 
est  superposée  est  chassée  par  le 
mercure  et  s'élève  avec  lui  ;  mais, 
quand  il  baisse,  l'ampoule  reste 
dans  l'alcool  à  l'endroit  oii  elle  a 
été  soulevée.  On  voit  que  l'in- 
dex B  marquera  les  maxima  et 
que  C  donnera  les  minima.  Après 
cliaque  observation,  on  les  ra- 
mène au  contact  du  mercure  au 
I  ^  ;  m        moyen  d'un  aimant  qui  attire  les 

cylindres  de  fer  enfermés  dans 
cbaque  ampoule. 

On  doit  à  M.  Walferdin  (  '  )  des 
j:  I         appareils  plus  sûrs  que  les  pré- 

|i     !  I         cédenls.  La  tige  du  thermomètre 

■  J         à  maximum  est  terminée  par  une 

P     I  E         pointe  fineB[_^g-.  3;},  Elles'ouvre 

dans  une  cavité  à  panse  C,  où  se 
trouve  assez  de  mercure  pour 
la  recouvrir  quand  on  retourne 
l'appareil.  En  le  refroidissant  dans 
celte  position  renversée,  le  mer- 
cure monte  dans  la  tige  et  la  remplit.  Si  l'on  redresse  ensuite 
le  thermomètre,  le  mercure  sortira  par  la  pointe;  il  tombera 
dans  la  panse  quand  la  température  montera,  et  au  moment 
du  maximum  il  affleurera  en  B.  Si  un  refroidissement  sur- 
vient, le  mercure  baissera  et  l'on  pourra  retrouver  le  maxi- 
mum en  réchauiïant  le  thermomètre  dans  l'eau  jusqu'à  ra- 
mener le  sommet  du  mercure  en  B.  Mais  on  peut  opérer 
autrement  :  on  détermine  une  fois  pour  toutes  la  longueur 
constante  du  degré  de  l'instrument  en  le  comparant  avec  un 
thermomètre  étalon  ;  et,  après  chaque  expérience  faite  pour 
trouver  un  maximum,  on  le  place  dans  1'eau.  Supposons  que 


(  '  )  WiLTSnn,  Batlnin  Jr  la  Soc 
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cette  eau  soit  à  10®  et  que  le  mercure  s'arrête  en  un  point  de  la 
tige  distant  de  20**  de  Textrémité  B.  La  température  cherchée 
sera  10  +  ^îo'*,  puisqu'il  faudrait  faire  remonter  la  température 
de  20°  pour  ramener  le  mercure  en  B  et  reproduire  le  maximum. 
Le  thermomètre  à  minimum  [fig>  38  )  a  une  chambre  supé- 
rieure, et  la  tige  pénètre  par  une  pointe  C  dans  le  réservoir.  Il 
est  rempli  d'un  excès  d'alcool,  et  le  réservoir  contient  du  mer- 
cure jusqu'en  D.  On  prépare  d'abord  cet  instrument  en  le 
refroidissant  jusqu'à  une  température  inférieure  à  celle  du 
minimum  que  l'on  veut  observer,  puis  on  le  renverse;  alors  la 
pointe  C  est  couverte  par  le  mercure,  qui  pénètre  dans  la  lige 
quand  l'appareil  se  réchauffe  et  y  demeure  quand  on  le  replace 
ensuite  dans  sa  position  naturelle.  Si  maintenant  la  température 
baisse,  le  mercure  engagé  dans  la  tige  retombe  dans  le  réser- 
voir ;  il  affleure  en  C  au  moment  du  minimum,  et,  quand  un 
réchauflfement  survient,  il  remonte  et  prend  la  position  AB.  On 
trouve,  comme  dans  l'appareil  précédent,  la  température  du 
minimum.  C'est  celle  qui  ramène  le  mercure  en  C. 

THEBMOMËTBES  ENBECrlSTREURS.  —  Les  thermomètres  enregis- 
treurs ou  thermographes  sont  des  appareils  destinés  à  donner 
un  tracé  graphique  continu,  d'où  l'on  puisse  déduire  la  valeur 
numérique  de  la  température  de  l'air  à  un  moment  quelconque. 
L'appareil  suivant  est  employé  dans  ce  but,  par  M.  Marié-Davy, 
à  l'observatoire  météorologique  de  Montsouris  ;  nous  en  emprun- 
tons la  description  à  V Annuaire  de  cet  observatoire  (  *  ). 

«  Le  réservoir  du  thermomètre  est  formé  par  un  tube  de 
cuivre  mince,  de  3  mètres  de  longueur,  de  8  millimètres  de 
diamètre  et  replié  en  deux  branches  parallèles.  Du  sommet  de  la 
courbure  part  un  long  tube  de  cuivre  capillaire,  qui  vient  dé- 
boucher au  fond  de  la  boîte  métallique  D  [fig.  39),  plissée  à  sa 
partie  supérieure  et  dont  on  a  réduit  le  plus  possible  l'épaisseur, 
pour  diminuer  sa  capacité  intérieure.  Le  tout  est  exactement 
rempli  d'alcool  rectifié.  La  boîte  est  surmontée  d'une  tige  à 
couteau,  et  un  fil  d'acier  recourbé  à  ses  extrémités  relie  ce 
couteau  à  l'un  des  couteaux  d'un  court  fléau  de  balance,  muni 

('  )  Annuaire  de  V Observatoire  de  Montsouris  pour  Tan  187 y»  p.  aGg. 
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de  l'aiguille  d'aluminium  chargée  d'inscrire  les  variations  de 
température  sur  le  cylindre  mù  par  un  mouvement  d'horlogerie. 
La  longueur  du  bras  de  levier  correspondant  à  la  botte  peut 
être  réglée  par  une  vis  de  rappel,  de  manière  que  2™™  par- 
courus par  la  pointe  de  l'aiguille  correspondent  à  1°.  Quand  la 
température  monte,  l'alcool  est  refoulé  dans  la  boite  et  aug- 
mente son  épaisseur  :  l'aiguille  monte.  L'inverse  a  lieu  dans  le 
cas  contraire.  La  capacité  de  la  boite  est  une  très-faible  partie 


■    FiR.  39. 


de  la  capacité  du  tube,  aOn  de  diminuer  la  correction  qui 
résulterait  d'une  différence  dans  les  températures  des  deux- 
parties  de  l'instrument.  » 

Ce  genre  de  thermomètres  permet  de  placer  le  réservoir  aussi 
loin  qu'on  veut  des  bâtiments  où  se  trouve  placée  la  portion 
indicatrice  de  l'appareil.  Il  exige  l'emploi  d'une  Table  de  correc- 
tion, due  à  l'Inégale  dilatabilité  de  l'alcool  aux  diverses  tempé- 
ratures. 

THEBH01IÈTR£S  KÉTALLiaDES.  —  Ailleurs  on  emploie  comme 
thermomètres  enregistreurs  des  thermomètres  métalliques  foi^ 
mes  de  deux  liges  de  métaux  inégalement  dilatables,  fer  et 
cuivre  par  exemple,  fixés  par  un  bout  et  agissant  par  leurs 
extrémités  libres  sur  un  levier  indicateur  ('). 

Le  thermomètre  métallique  de  Bréguet  est  fondé  sur  un 


(')  Fo,V,  par  , 


mplc,  Vo:<  BiCMBAU 
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principe  analogue.  On  le  construit  en  composant  une  lame  avec 
trois  métaux  soudés  :  le  platine,  l'or  et  l'argent,  superposés 
par  ordre  croissant  de  dilatabilité.  On  amincit  cette  feuille  au 
laminoir  et  l'on  en  détache  un 
ruban  très-étroit  et  très-mince 
que  l'on  enroule  en  spirale.  On 
suspend  ensuite  cette  spirale  à 
un  support  [fig.  4o).  et  l'on 
attache  à  son  extrémité  une 
aiguille  qui  parcourt  les  divi- 
sions d'un  cadran.  Si  l'argent 
est  à  l'intérieur,  toute  augmen-  ' 
tation  de  température  fait  dé- 
tordre la  spirale,  toute  diminu- 
tion la  fait  tordre  davantage,  et 
l'aiguille  marche  dans  un  sens 
ou  dans  un  autre,  suivant  que 
l'appareil  s'échauffe  ou  se  re- 
froidit. Comme  la  spirale  a  très-peu  de  masse,  elle  partage  et 
accuse  à  la  fois  tous  les  changements  de  température. 

Tous  les  appareils  de  ce  genre  ont  un  défaut  commun,  c'est 
qu'ils  ne  sont  jamais  rigoureusement  comparables  à  eux- 
mêmes.  Les  solides  non  cristallisés  subissent  en  effet,  sous 
l'influence  des  variations  fréquentes  de  la  température,  des  mo- 
difications moléculaires  lentes,  et  ne  reviennent  pas  exactement 
à  leurs  dimensions  primitives,  quand,  après  un  certain  laps  de 
temps,  ils  se  retrouvent  à  la  même  température  :  ce  sont  les 
modiOcations  subies  par  l'enveloppe  de  verre  du  thermomètre 
à  mercure  qui  produisent  le  déplacement  du  zéro  que  nous 
avons  étudié  précédemment.  Mais  les  différences  observées 
sont  autrement  graves  dan«  les  appareils  purement  métalliques. 


-  On  désigne  sous  le  nom  de  pyrométres  des 
appareils  destinés  à  fournir  sur  les  températures  élevées  des 
indications  approximatives. 

Wedgwood  (']  ayant  remarqué  que  l'argile  séchée  éprouve 


(  '  )  VTBDGirooD,  Traniactiont  pkilojophiqaes,  p.  3o5,  1781,  et  p.  358,  17BJ. 
J.,  Chaloir.  —  11.  i"  r»e.  g 
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pendant  sa  cuisson  un  retrait  d'autant  plus  grand  que  la  tem- 
pérature à  laquelle  on  la  porte  est  plus  élevée,  imagina  de  faire 
servir  ce  retrait  à  la  mesure  de  la  température.  Il  disposa  deux 
règles  BA,  DC  {fig.  40  faisant  un  angle  Irès-pelii  et  portant 


des  divisions  de  B  en  A,  e(,  pour  les  rendre  moins  longues,  il 
disposa  CD  et  EF  de  manière  à  représenter  le  prolongement 
des  deux  premières  règles.  Ensuite  il  prépara  de  pelits  cylindres 
d'argile  séchée  et  leur  donna  une  dimension  telle,  qu'ils  s'en- 
fonçaient jusqu'à  la  division  zéro  dans  la  rainure  comprise  entre 
.AB  et  CD.  Quand  on  chauffait  un  de  ces  cj'lindres  dans  un 
foyer  et  qu'après  son  refroidissement  on  le  replaçait  entre  les 
règles,  il  y  avançait  davantage,  jusqu'à  la  division  n.  On  disait 
alors  que  la  température  du  foyer  était  de  n  degrés  du  pyro- 
mètre.  En  supposant  qu'il  soit  construit  d'une  manière 
toujours  identique  et  que  l'argile  soit  toujours  la  même,  cet 
appareil  peut  servir  d'indicateur  ;  mais  il  n'est  point  raccordé 
avec  l'échelie  thermométrique.  A  la  vérité,  Wedg^^'ood  avait 
essayé  de  le  faire  ;  il  avait  trouvé  58o°  pour  son  point  zéro  et 
']■%"  pour  la  valeur  de  chaque  degré  pyrométrique,  mais  ces 
nombres  ne  méritent  aucune  confiance. 

On  a  également  abandonné  les  pyromètres  fondés  sur  les 
dilatations  du  platine,  de  l'argent  ou  d'autres  métaux,  ces  dila- 
tations n'étant  point  proportionnelles  aux  températures  quand 
celles-ci  vont  en  croissant.  Tous  ces  appareils  sont  remplacés 
avec  avantage  par  le  thermomètre  à  air,  avec  lequel  il  n'y  a  plus 
de  diniculté  à  continuer  ces  mesures  jusqu'aux  températures 
les  plus  élevées. 
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CHAPITRE  VI. 

MESURE  DES  POIDS,  DES  DENSITÉS  ET  DES  VOLUMES. 


Correction  des  poids  marqués.  —  Correction  des  pesées.  —  Poids  de  l'eau. 

Densité  des  solides  :  r  par  la  balance  hydrostatique  ;  2°  par  le  procédé  du 
flacon  ;  3**  par  l'aréomètre  de  Nicholson.  —  Densité  des  liquides  : 
1°  par  la  balance  hydrostatique;  2**  par  le  procédé  du  flacon;  3"  par 
raréomètre  de  Fahrenheit.  —  Aréomètres  à  poids  constant.  —  Volu- 
mètres.  —  Aréomètres  de  Baume.  —  Alcoomètre  centésimal. 

Mesure  de  la  capacité  d'un  vase. 


Tout  corps  perdant  dans  Tair  un  poids  égal  à  celui  du  gaz 
qu'il  déplace,  il  faut  distinguer  entre  le  poids  réel  (P)  qu'il 
aurait  dans  le  vide  et  le  poids  apparent  P  qu'il  conserve  dans 
l'air.  Le  premier  est  constant,*  mais  le  second  est  essentielle- 
ment variable  :  1°  parce  que  le  volume  de  l'air  déplacé  change 
quand  le  corps  se  dilate  ou  se  contracte  ;  2*»  parce  que  la  pres- 
sion, la  température  et  l'état  hygrométrique  de  l'atmosphère 
varient  d'un  moment  à  l'autre  et  font  varier  sa  densité. 

Celte  perte  de  poids  se  fait  sentir  à  la  fois  et  inégalement 
sur  les  substances  que  l'on  pèse  et  sur  les  poids  marqués 
auxquels  on  les  compare;  d'où  il  suit  que  parla  balance  on  ne 
fait  que  constater  l'égalité  entre  les  poids  apparents  de  deux 
corps,  et,  puisqu'ils  sont  Inégalement  variables,  le  résultat  de 
la  pesée  change  avec  les  circonstances  atmosphériques.  Il  faut 
donc,  après  avoir  équilibré  un  corps  avec  un  poids  y  i®  savoir 
quelle  est  la  valeur  actuelle  de  cq poids  dans  l'air;  2°  calculer 
quel  serait  le  poids  vrai  qu'aurait  le  corps  dans  le  vide. 

COlBECnOHDESPOIBSlIABftTrËS.  —  Un  poids  n'ayant  de  valeur 
fixe  que  dans  le  vide,  sa  marque,  c'est-à-dire  le  chiffre  écrit  sur 
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sa  surface,  ne  doit  représenter  que  celle  valeur;  désignons-la 
par  (P).  Dans  l'air,  ce  poids  est  égal  à  P,  et  si  nous  représen- 
tons par  v[i-\-ht)  son  volume  au  moment  de  la  pesée  et  par  a 
le  poids  de  i  centimètre  cube  d'air  atmosphérique  au  même 
instant,  nous  aurons 

P=:(P)-(;(i4-A'0a; 

et  en  appelant  d  le  poids  spécifique  à  zéro  de  la  matière  qui 
constitue  le  poids, 

(0  P=={P)[.-?(i  +  Ar;)]. 

Nous  verrons  dans  la  suite  que  le  poids  de  i"  d'air  sec  à  zéro 
et  à  760"*"*  est  égal  à  o«',  00*12932;  par  conséquent,  à  f*  et  sous 
une  pression  H,  on  aura 

G»'",  00 12932   H    . 


a 


1  +  cet      760 


Mais  l'air  atmosphérique  n'est  jamais  exempt  d'humidité.  Il  se 
compose  de  deux  parties  :  l'une  qui  est  de  l'air  sec  et  dont  la 
pression  est  H  — /;  l'autre  qui  est  de  la  vapeur  d'eau  et  dont 
la  tension  est/.  Or  nous  verrons  également  que  cette  vapeur 
pèse  f  de  fois  autant  qu'un  même  volume  d'air  qui  aurait  la 
température  t  et  la  pression/;  le  poids  a  sera  donc  égal  à  la 
somme  des  poids  de  cet  air  sec  et  de  cette  vapeur  ou  à 


o«', 00 12932  H—/ 

5  0*^,0012932    / 

I  -h  a  ^         760 

8       i-\-  cet      760 

et  enfin 


0»',  00 12932  H  —  1/ 


I  -\-  at  760 

Si  nous  remplaçons  dans  l'équation  (i),  il  vient 

^    '  ^    '\  d  i^at     760 

On  voit  à  la  rigueur  que,  pour  calculer,  à  un  moment  donné, 
la  valeur  apparente  P  dans  l'air  d'un  poids  marqué  (P),  il  faut 
connaître  d,  k,  H,/  et  t  Mais  on  peut  remarquer  que,  la  den- 
sité d  de  la  matière  du  poids  étant  toujours  très-grande,  la 
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correction  sera  toujours  très-petite,  et  que  les  variations  qu'elle 
éprouvera  par  les  changements  atmosphériques  seront  des 

.      ,           „                  ,        .    ©«'.ooimSî      ,  , 

fractions  tellement  petites  de -j— ^ —  qu  on  peut  les  né- 
gliger absolument.  On  pourra  donc  écrire 


P=,P,(,_e!>^).      Xj^> 


ou,  pour  abréger,  cc^. i^ki^S^'h i^J 

(3)  P:=.{P)(I-C7).  V/.;.,^,.^^ 


Voici  quelles  sont  les  valeurs  de  o-  pour  les  divers  métaux; 
on  verra  que  la  correction  est  à  peu  près  insensible  pour 
les  poids  en  platine  et  qu'elle  n'atteint  une  valeur  notable  que 
pour  l'aluminium. 


0" 

Platine 0,000060 

Mercure o,oooo83 

Plomb 0,000114 


Argent 0,000128 

Laiton o,oooi54 

Aluminium o,ooo5o4 


GOBBEGTIOH  DES  PESÉES.  —  Soient  (X)  et  X  les  poids  vrai 
et  apparent  d'un  corps,  d'  sa  densité  et  k'  son  coefficient  de 
dilatation;  on  aura,  d'après  la  formule  (i). 


X=(X)[.-J(i  +  fr'/)] 


I.  On  opère  par  la  méthode  des  pesées  simples. 
On  équilibre  le  corps  avec  un  poids  marqué  (P)  placé  dans 
l'autre  plateau  de  la  balance  et  dont  le  poids  apparent  est 


*'=(*'^['-|('+^')] 


En  écrivant  que  les  poids  apparents  appliqués  aux  deux  bras 
de  levier  /'  et  /  de  la  balance  ont  des  moments  égaux,  on 
trouvera  (X)  par  la  formule 

(X)  =  (P)f — I 
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IL  On  opère  par  la  mëthode  des  doubles  pesées. 
I»  On  équilibre  le  corps  avec  une  tare  dont  la  densité  est  ô, 
le  coefficient  de  dilatation  [x  et  le  poids  réel  (tt).  On  a 

(X)/'[i- J(.  +  /r' ^)]  =(,:)/ [i-|(i+f.;)]. 

1°  On  remplace  le  corps  dans  le  premier  plateau  par  un 
poids  dont  la  marque  est  (P);  mais,  la  température  de  cette 
nouvelle  pesée  différant  généralement  de  celle  de  la  première, 
t  devient  t\  a  se  change  en  a',  et  Ton  a 

(?)/'[.- J(i+W')]=(7r)/[.-^(i+«0]i 
en  divisant  ces  deux  équations  l'une  par  l'autre,  on  obtient 

(X)  =  (P)  -   "^ 


a  ,        , , ..         a! 


^-jÀ^^Vt]  i--^(n-^0 


On  voit  que  la  double  pesée  fait  disparaître  Terreur  qui  pro- 
vient de  l'inégalité  des  deux  bras  de  levier  /'  et  /,  mais  qu'elle 
nécessite  une  correction  nouvelle,  par  suite  de  la  variation  des 
poids  apparents  de  la  tare,  du  corps  et  des  poids. 

Si  les  conditions  d'humidité  et  de  température  de  l'atmo- 
sphère ne  changent  pas  sensiblement  (  *  )  dans  l'intervalle  des 
deux  pesées,  ce  qui  est  généralement  vrai,  t  est  égal  à  ^'  et  a 
à  «'.  L'équation  précédente  se  réduit  à 

I  —  -^(i  ^kt] 
(X)-{P)- 


1-^(14- fr'^) 


Toutes  les  fois  que  d  sera  approximativement  égal  à  rf',  c'est- 
à-dire  que  la  densité  du  corps  sera  sensiblement  égale  à  celle 


(*)  On  se  souvient  que  les  pesées  se  font  d'ordinaire  dans  l'air  sec;  de  la 
chaux  vive  ou  du  chlorure  de  calcium  fondu  sont  déposés  à  cet  effet  dans  la 
cage  de  la  balance. 


MESURE  DES  POIDS,  DES  NENSITËS  ET  DES  VOLUMES.     i35 

du  poids  marqué 

(X)  =  (P); 

dans  ce  cas,  le  poids  vrai  du  corps  sera  sensiblement  égal  à  la 
marque  du  poids  (P),  eliln*y  aura  aucune  correction  à  faire. 
Mais,  lorsque  d  différera  beaucoup  de  rf',  il  faut  calculer  (X) 
par  la  formule  précédente  ou  par  la  suivante,  dans  laquelle  on 
néglige  la  variation  de  la  perte  éprouvée  par  le  poids  marqué  : 

(X)=.(P)-    '-' 


POIDS  DE  L'EAU.  —  A  4®>  ï*"*"  d'eau  pèse  i**";  par  conséquent, 
à  cette  température,  le  poids  d'une  quantité  donnée  d'eau 
s'exprime  en  grammes  par  le  même  nombre  que  son  volume 
en  centimètres  cubes, 

A  f,  le  volume  devient Cc=: t'4  (i-f-  A(),  et  l'on  a 

(P)=  ""' 


■  1-4- A,' 

on  prendra  pour  valeurs  de  i  -f-  A^  les  nombres  inscrits  dans  la 
dernière  colonne  du  tableau  de  la  page  60. 

Toutes  les  fois  qu'on  plongera  dans  l'eau  un  corps  dont  le 
poids,  la  densité,  le  volume  à  zéro  et  le  coefficient  de  dilatation 
seront  (P),  rf,  v,  k,  il  perdra  un  poids  égal  à  celui  de  l'eau 
déplacée  et  deviendra 

(P) ^ T— s      P)    I— n 7-       ou    i^d—i^ V-* 

^    '  I  -h  Af         ^    ^  \        rf  I  -f-  A  J  I  -h  A/ 

Ces  formules  nous  serviront  pour  la  mesure  des  densités  et 
pour  les  jaugeages. 

MESURE  DES  DENSITÉS. 

On  définit  en  général  densité  d^un  corps  le  rapport  de  son 
poids  à  celui  d'un  égal  volume  d'eau  pris  à  4"*  (M-  Si  donc  u 
est  le  volume  du  corps  à  zéro,  il  devient  i^{i-\-kt)  à  t^,  et  le 

(')  f^oir,  t.  I*',  les  définitions  de  la  densité  et  du  poids  spécifique. 


i36  THERMOMÉTRIE.  -  DILATATIONS. 

poids  d'un  égal  volume  d'eau  à  4**  est  1^(1  -^kt).  On  a  donc 


de 


i^{i -T-kt) 


On  voit  que  la  densité  d'un  corps  change  avec  sa  température  ; 
à  zéro  elle  est 


rf:=.m, 


et  l'on  a  en  général 


dt-^ 


i-^kt 


Fig.  42. 


On  connaîtra  la  densité  rf^  quand  on  aura  mesuré  rfet  /r;  et, 
comme  nous  avons  déterminé  le  coefficient  A*,  il  suffit  de  trou- 
ver la  densité  d  à  zéro.  En  général,  quand  nous  parlerons 
de  densité  à  l'avenir,  ce  sera  toujours  cette  densité  d  que  nous 
voudrons  désigner  et  que  nous  allons  mesurer. 

DENSITÉ  DES  SOLIDES.  —  I.  Par  la  balance  hydrostatique.  — 

On  suspend  par  un  fil  très-délié  au  pla- 
teau d'une  balance  le  corps  dont  on  veut 
mesurer  la  densité  d  [fig.  4'^)>  ^^  alors 
I®  on  l'équilibre  avec  de  la  grenaille; 
2**  on  le  remplace  par  des  poids  mar- 
qués (P);  3®  on  le  plonge  dans  l'eau  et 
l'on  ajoute  dans  le  plateau  qui  le  porte 
des  poids  (F)  pour  rétablir  l'équilibre. 
La  tare,  pouvant  être  considérée  comme 
invariable,  fait  équilibre  à  un  effort  con- 
stant Gj,  appliqué  au  couteau  qui  sup- 
porte le  second  plateau.  Cet  effort  m  est 
égal  dans  les  trois  opérations  : 

I®  Au  poids  apparent  {^d—v[i-hkt)a 
du  corps 

t: z=:  i;d  —  {^  [i  -V^  kt)a\ 

i°  A  la  valeur  dans  l'air  du  poids  mar- 
qué qui  remplace  le  corps 

7r  =  (P)(i-<7);      . 
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3*  Au  poids  vrai  ^rf  du  corps,  diminué  du  poids  vrai  d'un 

égal  volume  d'eau  -^ -^  et  augmenté  du  poids  apparent 

additionnel  (P')  (i  —  o-), 

T:  —  {;d—     ,— •    -h  (P')  (l  —  0"). 


1  -t- Ar 

On  lire  de  ces  trois  équations 

(/rf  —  (/ (  I  —  A-0  a  =  (  P  )  (  1  —  (j  ) , 
v{i  -h  kt] 


A, 


-v[ikt)a=.[V')[i-v 


y> 


et  enfin 


,       (P)  i-^ht      (P)-(F) 

ou  bien,  en  négligeant  les  quantités  du  second  ordre, 

d^^~!-^{^  +  ht-à,]-^^^-[p  a. 

11  faut  avoir  soin  de  n'employer  à  l'immersion  que  de  Teau 
distillée,  et  prendre  un  fil  de  suspension  assez  délié  pour  qu'on 
puisse  négliger  le  poids  du  liquide  qu'il  déplace,  et  assez  régu- 
lier pour  que  l'action  capillaire  qu'il  exerce  sur  le  liquide  soit 
constante. 

n.  Procédé  du  flacon.  —  On  souffle  à  la  lampe  d'émailleur  un 
petit  flacon  à  parois  minces,  à  goulot  large,  qui  se  ferme  au 

moyen  d'un  bouchon  creux  rodé  à  l'émeri,  et  qui 
se  continue  par  un  prolongement  tubulaire  très- 
fin  [fig-  4^)  sur  lequel  est  tracé  un  trait  de  re- 
père. On  commence  par  remplir  le  flacon  d'eau 
à  zéro  jusqu'au  trait  de  repère.  Pour  cela  on 
plonge  le  flacon  dans  un  vase  plein  d'eau  distil- 
lée, et  on  le  bouche  sous  l'eau  ;  on  le  porte  en- 
suite dans  la  glace,  et,  quand  il  en  a  pris  la  tem- 
pérature, on  enlève  la  quantité  d'eau  excédante 
jusqu'au  trait  de  repère,  à  l'aide  d'un  tortillon  de 
papier  Joseph.  On  retire  alors  le  flacon,  on  l'es- 
suie, et,  quand  il  est  revenu  à  la  température  ordinaire,  on  le 


Fig.  43. 
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porte  sur  la  balance  et  Ton  place  à  côté  de  lui  le  corps  dont  on 

veut  trouver  la  densité;  puis  on  tare  avec  de  la  grenaUle.  Cette 

tare  tt  fait  équilibre  au  poids  apparent  F  du  flacon  et  de  Teau 

qu'il  contient,  augmenté  du  poids  apparent  vd—v{i-hkt)a 

du  corps, 

T:  =  ¥-hvd—v{i-hkt)a. 

a®  On  remplace  le  corps  par  des  poids  marqués  (P)  dont  la 
valeur  apparente  est  (P)  (i  —  o-), 

7rr=F-+-(P)(i-(j). 

3*»  On  plonge  le  corps  dans  le  flacon  (^g".  4^)»  on  remplit  , 
celui-ci  d'eau  et  on  le  porte  sur  la  platine  de  la  machine 
pneumatique;  U  suffit  de  quelques  coups  de  piston  pour  déta- 
cher les  bulles  d'air  adhérentes  au  corps  solide  immergé.  On 
achève  ensuite  le  remplissage  à  zéro  comme  nous  l'avons  ex- 
pliqué ci-dessus.  Le  corps  occupe  à  zéro  le  volume  i^  et  prend 

ç 

la  place  d'un  poids  d'eau j— '  Ao  étant  la  dilatation  de  l'u- 

nité  de  volume  d'eau  mesurée  à  4°,  de  4**  à  zéro.  Le  volume  d'air 
déplacé  par  le  flacon   est  d'ailleurs  demeuré  invariable,  et, 
'pour  rétablir  l'équilibre,  il  a  fallu  ajouter  un  poids  apparent 
(P')  (i  —  0-).  La  lare  fait  équilibre  à  ce  nouveau  système, 

w=F^i^d ^--  H-  (P)  (l  -  <7). 

Il  reste  à  éliminer  T«y  —  F  et  (P)  entre  ces  trois  équations.  On 

obtient 

,       (P)       I  (P)_(F) 

OU,  avec  une  approximation  suffisante, 

rf_(P)f,       Al        (P)-(P')^ 

«  —   TpTT  1 1  —  ^0  J TpTj Ûf- 

III.  Procédé  de  Varéomètre.  —  Dans  le  troisième  procédé, 
une  balance  est  inutile  ;  on  la  remplace  par  l'aréomètre  de  Ni- 


Fie.  44- 
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cholson  (')  qui  n'est,  à  proprement  parier,  qu'une  balance 
assez  précise.  C'est  un  vase  creux  et  léger  B  [fig.  44),  de  cuivre 
ou  de  fer-blanc  verni;  il  est  surmonté 
par  une  lige  métallique  fine,  terminée 
par  un  bassin  D  qui  a  la  forme  et  l'u- 
sage d'un  plateau  de  balance,  ei  enfin 
lesté  par  un  poids  C  qui  le  tient  en 
équilibre  verticalement  dans  l'eau  et 
sur  lequel  on  voit  un  second  bassin  ho- 
rizontal qui  pourra  recevoir  des  corps 
pesants.  Placé  sur  l'eau,  cet  appareil 
plonge  partiellement,  et  s'enfonce  pro- 
gressivement quand  on  le  charge  de 
poids  graduellement  croissants.  Pour 
un  poids  a,  il  affleure  jusqu'à  un  trait  A 
marqué  sur  la  tige;  ce  poids,  qui  est 
à  peu  près  constant,  et  ce  trait  A  se 
nomment  potds  et  point  d'affleuré 
ment. 

Voyons  maintenant  comment  cet 
appareil  pourra  nous  donner  la  densité 
d'un  corps  de  poids  P.  Nous  plaçons 
celui-ci  dans  la  coupe  supérieure  et 
nous  ajoutons  ce  qu'il  faut  de  poids  notés  p  pour  amener  l'af- 
fleurement en  A  :  à  ce  moment  la  charge  totale  est  P  -\-p,  elle 
est  égale  au  poids  d'affleurement  a  ;  on  a  donc 


Sans  rien  changer  à  l'appareil,  on  enlève  le  corps  qui  était  sur 
la  coupe,  et  on  le  place  dans  le  liquide  sur  le  bassin  C  ;  il 
perd  un  poids  P'  qui  est  celui  d'un  égal  volume  d'eau,  ce  qui 
fait  remonter  l'aréomètre;  on  ajoute  des  poids  en  D  jusqu'à 
reproduire  l'affleurement,  et  ces  poids  sont  égaux  à  P'.  La 


C)  MiCHOLioii  (Wniiara),  A  description  of  a  new  innrumenc  for  measai 
the  ipeclfic  grtwitj  of  hodits,  i;85(  Mimoires  de  la  Société  de  Mancheii 
t.  n,  p.  386. 
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densité  d  se  calcule  par  la  formule 

Quand  la  lige  est  très-mince,  les  moindres  variations  de 
poids  suffisent  pour  augmenter  ou  diminuer  beaucoup  la  hau- 
teur de  Taffleurement;  aussi  l'appareil  de  Nicholson  est-il  une 
balance  fort  sensible,  dont  on  pourrait  tirer  un  bon  parti  si  elle 
n'était  soumise  à  des  causes  de  perturbation  inévitables,  et  en 
particulier  à  des  actions  capillaires  (*),  qui  se  produisent  le 
long  de  la  tige  et  de  la  pointe  conique  du  corps  B  et  contre  les 
parois  du  vase  :  c'est  un  instrument  qui  donne  rapidement  la 
densité  approximative  d'un  corps,  ce  n'est  pas  un  appareil  de 
précision. 

11  serait  donc  tout  à  fait  illusoire  de  corriger  de  l'effet  des 

dilatations  les  résultats  fournis  par  cet  aréomètre. 

« 

DENSITÉ  DES  uauiDES.  —  I.  Par  la  balance  hydrostatique.  — 

i®  On  suspend  à  l'un  des  plateaux  d'une  balance  un  corps 

quelconque  inattaquable  par  l'eau  et  par  le  liquide,  dont  la 

densité  est  d  et  le  volume  (/  (i  +  /r^).  On  a  l'équilibre  par  une 

tare  ?:. 

i:  ^=i  vd  —  V [i  -^-  kt]a, 

2®  On  plonge  le  corps  dans  l'eau  et  l'on  compense  la  perte 
de  poids  qu'il  éprouve  par  un  poids  additionnel  (P)  dont  la 
valeur  dans  l'air  est  (P)  (  i  —  o-). 

7rzz.(/rf-(.^'^y -h(P)(i-(r), 

3"  On  plonge  le  corps  dans  le  liquide  dont  on  veut  trouver 
la  densité  x  et  dont  la  dilatation  est  A'r  ;  on  ajoute  un  poids 


(*)  Quand  le  plateau  est  chapgé  de  façon  que  l'aréomètre  affleure  un  peu 
au-dessous  de  la  pointe  du  cône,  et  qu'on  ajoute  un  petit  excédant  de  poids 
pour  produire  l'affleurement  exact,  l'appareil  enfonce  subitement  et  pourrait 
se  trouver  submergé  si  Ton  n'enlevait  un  poids  supérieur  à  celui  que  l'on 
vient  d'ajouter.  Cet  effet  est  dû  à  l'augmentation  de  l'attraction  capillaire, 
exercée  par  le  liquide  sur  le  cercle  de  contact  de  plus  en  plus  étroit  qui  cor- 
respond à  l'affleurement,  quand  on  passe  du  cône  à  la  tige. 
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additionnel  (P'j  pour  achever  l'équilibre,  et  Ton  a 

r.^i^d-  '±±^  ^  +  (F)  (,  _  ^y       . 
et,  en  combinant  ces  trois  équations, 

c.(,  +  «)(^^— a)  =  (P')(,-cr); 


d'où 


(F)  i+a;       (p)-(p'),     .,, 
•^=(prT+-Â.-^"     (P)     ^'"^^'^ 


et  approximativement 

a—  TpT  (iH-zx^  — A,J  -T Tp-r a. 

La  méthode  de  Hàllstrôm  pour  la  détermination  de  la  tem- 
pérature du  maximum  de  densité  de  Teau  [voir  p.  5i)  est  un 
bel  exemple  de  l'emploi  de  la  méthode  de  la  balance  hydrosta- 
tique pour  la  mesure  de  la  densité  des  liquides. 

II.  Procédé  du  flacon,  —  Cette  méthode  est  la  meilleure  de 
celles  que  l'on  connaît;  elle  offre  l'avantage  de  n'exiger  qu'une 
petite  portion  du  liquide  que  l'on  étudie.  On  doit  opérer  de  la 
manière  suivante,  comme  Ta  fait  M.  Regnault  (  *  ). 

Le  flacon  est  formé  par  un  tube  mince  de  verre,  prolongé 
par  un  conduit  étroit  et  terminé  par  un  goulot  large  que  l'on 
ferme  avec  un  bouchon  rodé  [fig-  4^).  On  remplit  cet  appareil 
jusqu'au  repère  (*),  puis  on  le  plonge  dans  la  glace  fondante 
et,  sans  le  laisser  se  réchauflFer,  on  enlève,  avec  un  tortillon  de 
papier  Joseph,  tout  le  liquide  qui  dépasse  un  trait  marqué  sur 
la  lige.  De  cette  manière,  on  introduit  toujours  dans  le  flacon 
un  même  volume  v  de  liquide  à  zéro  et  dont  le  poids  est  vx  si 


(*)  Regnaclt,  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  3*  série,  t.  IX,  p.  33o. 

(*)  On  remplit  ce  flacon  à  Taide  d'un  entonnoir  capillaire  qui  traverse  la 
partie  effilée  ;  l'air  contenu  dans  le  flacon  s'échappe  par  l'espace  annulaire  ex- 
lériear.  De  même,  on  yide  le  flacon  par  un  siphon  capillaire  ;  l'air  s'introduit 
par  le  siphon,  le  liquide  s'échappe  par  l'espace  annulaire. 
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la  densité  est  x,  ou  bien 


V-  si  ce  liquide  est  de  Teau.  On 

i-4-Ao 

fait  les  pesées  comme  précédemment,  et,  en  négligeant  les 
variations  que  la  perte  de  poids  du  liquide  éprouve  dans  Tair 
y,    ,5  en  se  réchauffant  pendant  les  pe- 

sées, on  trouve  les  équations  sui- 
vantes : 


7r=F-h 


--  (^a, 


1  H-  Ao 

7r  =  F-f-(^aî— (^aH-(P')  (i  —  ff), 
7ri=F-f-(P)(i-.<7); 


on  en  tire 

^   (p)-(p')   ■ 

^-        (P)         i-hAo 


OU 


(P)-(P')f.        A    \ 


(F) 
(P) 

(F) 
(P) 


a 


a. 


Quand  on  veut  déterminer  la 
^  densité  d'un  liquide  aisément  dé- 
composable,  et  qu'il  est  nécessaire 
d'opérer  très-rapidement,  on  ne  peut  s'astreindre  à  exécuter 
toutes  les  manipulations  précédentes  ;  on  prend  alors'un  flacon 
à  goulot  moyennement  large,  dont  le  col  porte  un  tf  ait  de  re- 
père. On  remplit  le  flacon  jusqu'à  ce  trait  et  on  le  ferme  avec 
un  bouchon  à  l'émeri.  Dans  ce  cas  on  ne  refroidit  pas  à  zéro, 
et  les  équations  qui  donnent  la  densité  x  sont  un  peu  plus 
compliquées  que  les  précédentes.  On  a,  en  désignant  par  Af 
la  dilatation  de  l'unité  de  volume  d'eau  de  4°  à  ^®,  par  A'^  celle 
de  l'unité  de  volume  du  liquide  de  zéro  à  ^",  par  k  le  coefficient 
de  dilatation  cubique  du  verre. 


TT 


„      vil -\- ht)         ,        ,.. 

F -\-  ^ T— ^  —  v[\-^ht]ay 


7:  =  F  + 


7r  =  F+(P)(i  — (j); 
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d'où  l'on  tire 

■'l'  +  W)(7^i,-«)  =  lP)  (■-'), 
el  enfin 


OU,  au  degré  d'approximation  suftisant. 


(P) 


Fiet.  46. 


11  faut  donc,  pour  effectuer  la  correction,  connaître  au 
moins  d'une  manière  approximative  la  dilatation  A',  du  liquide 
que  l'on  étudie. 

III,  Procédé  de  l'aréomètre.—  L'aréomètre  de  Fahrenheit  (•) 
{Jig.  4^}  est  tout  semblable  à  celui  de  Nicholson;  on  le  fait  ■ 
ordinairement  en  verre.  On  le 
pèse  d'abord  dans  une  balance  : 
il  a  un  poids  A;  on  le  plonge 
ensuite  dans  le  liquide,  et  l'on 
y  ajoute  un  poids  p  pour  repro- 
duire l'affleurement;  alors  l'ap- 
pareil pèse  A  +/»,  et,  puisqu'il 
est  en  équilibre,  ce  poids  est 
celui  du  liquide  déplacé. 

Ed  répétant  la  même  expé- 
rience avec  l'eau,  il  faut  un 
poids  additionnel/»';  \+p'  est 
le  poids  d'un  volume  d'eau  égal 
à  celui  de  l'aréomètre,  et  l'on  a 

A+/»' 
Cet  aréomètre  n'est  pas  un  appareil  assez  précis  pour  qu'il 


C'}  FÂlumDT,  Pkilotapkical  Traïuacliom,  t.  XXXIII,  [ 
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y  ait  iniérêt  à  efTectuer  les  corrections  relatives  à  la  dilatation. 
IV,  On  peut  employer  une  quatrième  méthode  qui  est  ex- 
trêmement simple  et  commode,  et  qui  n'exige  aucune  pesée  : 
elle  est  fondée  sur  le  principe  des  vases  communiquants.  Deux 
tubes  allongés  verticaux  CE,  DF  {Jig.  47),  fixés  sur  une  même 


planche  divisée,  descendent  verticalement,  se  recourbent  vers 
le  bas  en  deux  branches  ascendantes  plus  courtes,  qui  se  réu- 
nissent en  A.  On  verse  dans  l'un  de  l'eau  pure  et  dans  l'autre 
le  liquide  qu'on  veut  lui  comparer;  on  obtient  ainsi  deux  co- 
lonnes liquides  séparées  l'une  de  l'autre  par  un  espace  plein 
d'air  comprimé  en  A  ;  et,  si  l'on  fait  en  sorte  que  les  deux 
niveaux  dans  cet  espace  soient  les  mêmes  des  deux  côtés,  les 
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hauteurs  des  liquides  au-dessus  de  ces  points  dans  les  grandes 
branches  sont  en  raison  inverse  des  densités,  on  a 


Le  dispositif  de  l'appardl  peut  être  diiFérent  [Jig.  i 


deux  lubes  plongent  séparément  par  leur  base  dans  des  godets 
A  et  B  que  l'on  remplît  des  deux  liquides;  ils  sont  réunis  par 
}.,  Chàle«r.  —  II.  ■-  lue.  lO 


i46  THERMOMÉTRIE.  -  DILATATIONS. 

le  haut  et  mis  en  rapport  avec  une  petite  pompe  aspirante  GR. 
Au  moment  où  Ton  fait  le  vide,  les  deux  niveaux  s'élèvent 
jusqu'en  E  et  en  F;  et,  s'ils  sont  les  mêmes  dans  les  godets, 
les  hauteurs  EA  et  FB  sont  encore  en  raison  inverse  des  den- 
sités. 

La  méthode  employée  par  Dulong  et  Petit  pour  obtenir  la 
dilatation  absolue  du  mercure  est  encore  une  variante  de  ce 
procédé. 

ARÉOMÈTRES  Â  POIDS  GONSTAUT  (<].  —  Les  aréomètres  de  Fah- 
Fig.  49.  renheit  et  de  Nicholson  sont  disposés  de  manière  à 
s'enfoncer  toujours  d'une  même  quantité  dans  les 
liquides  :  ce  sont  des  appareils  à  volume  constant. 
On  les  charge  d'ailleurs  de  poids  différents  pour  ob- 
tenir le  même  affleurement  dans  les  divers  liquides  : 
ils  sont  donc  à  poids  variable.  On  a  construit  d'autres 
aréomètres  avec  des  conditions  inverses,  à  volume 
variable  et  à  poids  constant.  Ce  sont  des  tubes  de 
verre  [fig-  49)  lestés  dans  le  bas  par  du  plomb  ou  du 
mercure,  renflés  en  M  au-dessus  du  contre-poids,  et 
terminés  par  une  tige  cylindrique  AB  dont  le  dia- 
mètre extérieur  est  aussi  régulier  que  possible.  Cette 
tige  est  creuse  et  porte,  sur  une  bande  de  papier 
collée  à  l'intérieur,  la  graduation  de  l'appareil.  Plon- 
gés dans  différents  liquides,  ces  instruments  affleu- 
rent à  des  hauteurs  inégales;  ils  peuvent  conséquem- 
fment  servir  à  des  usages  multiples  que  nous  allons 
faire  connaître. 

VOLTJUÈTRES.  —  Ils  peuvent  servir  à  mesurer  les  densités  des 
liquides.  Plongeons  l'un  d'eux  dans  l*alcool,  par  exemple;  il 
perd  tout  son  poids  P,  puisqu'il  flotte,  et  c'est  le  poids  du  vo- 
lume ç  de  l'alcool  qu'il  déplace  ;  plongé  dans  l'eau,  c'est  encore 
le  même  poids  P  qu'il  perd,  mais  c'est  un  autre  volume  ç' 


(*)  On  attribue  d'ordinaire  l'inTention  de  cette  sorte  d'aréomètre  à  Hypa- 
thie,  qui  vivait  au  iv*  siècle.  Il  semble  toutefois  que  des  appareils  de  ce  genre 
aient  déjà  été  employés  par  Archimède. 


L 
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qu'il  déplace.  Comme  les  densités  sont  en  raison  inverse  des 
volumes  occupés  par  un  même  poids,  on  a 

La  seule  chose  qu'il  y  ait  à  faire  pour  graduer  Tinstrument  sera 
donc  de  mesurer  et  de  marquer  sur  la  lige  le  volume  compris 
entre  chaque  point  et  la  base  de  l'aréomètre. 

Pour  avoir  ces  volumes  aisément  et  sûrement,  il  suffît  de 
donner  à  l'appareil  une  forme  géométrique  simple;  c'est  dans 
ce  but  que  Gay-Lussac  (  *  )  prit  un  tube  de  verre  sans  renfle- 
ment, choisi  parmi  les  plus  cylindriques  [fig,  5o).  Il  le  fermait 
en  A  et  traçait  sur  la  surface,  à  partir  de  la  base,  des  divisions 
équidistantes  qui  sont  proportionnelles  aux 
volumes;  il  y  versait  ensuite  la  quantité  de    '^^•^°' 


Fig.  5i. 


mercure  nécessaire  pour  le  faire  enfoncer  dans 
l'eau  jusqu'au  point  100  et  fermait  le  sommet  à 
la  lampe.  Supposons  que  l'instrument  affleure 
dans  un  liquide  à  la  division  75,  la  densité  sera 


A 


100 


et  en  général 


TOO 


Tel  qu'il  est  -figuré 


dOO_ 


90  L 


ROl. 


70  L 


COL 


511 


<n\-^ 


75  ^  n 

ci-contre,  l'appareil  ne  peut  mesurer  que  les 
densités  plus  grandes  que  celle  de  l'eau;  mais, 
en  plaçant  le  point  100  un  peu  plus  bas  et  en 
prolongeant  la  division  au-dessus,  il  pourra 
être  employé  pour  les  liquides  moins  denses 
que  l'eau.  On  voit  que  l'appareil  ne  mesure 
pas  directement  les  densités,  mais  les  volumes 
de  même  poids  ;  il  se  nomme  volumètre  pour 
cette  raison.  Mais  il  est  très-facile  de  faire  à 
l'avance  le  calcul  de  la  densité  correspondant 
à  chaque  affleurement  et  d'en  inscrire  la  valeur 
à  côté  de  chaque  division. 

Bien  que  la  forme  des  aréomètres  soit  généralement  plus 
compliquée,  on  peut  les  graduer  tous  comme  le  volumètre  pré- 
cédent; seulement  le  renflement  qu'ils  portent,  et  qui  est  des- 


211E 


1;     : 


9E- 

I 


(«  )  Voir  Traité  de  Physique  de  Bîot,  t.  I". 


10. 


i48  THERMOMÉTRIE.  -  DILATATIONS. 

tiné  à  les  rendre  moins  longs,  rend  l'opération  plus  difOcile. 
Voici  comment  on  peut  opérer.  On  leste  l'instrument  avec  un 
contre-poids  provisoire  qui  le  fait  affleurer  dans  l'eau  au  bas 
de  la  tige  et  lui  donne  un  poids  total  p.  On  y  ajoute  ensuite 
des  quantités  /?,  ip  de  mercure,  ce  qui  double  ou  triple  le 
poids,  et  aussi  les  volumes  plongés  dans  l'eau.  Ainsi  les  trois 
affleurements  successifs  correspondent  à  des  volumes  i,  a,  3. 
On  y  marquera  les  divisions  5o,  loo,  i5o  [fig.  5i);  on  divisera 
les  intervalles  qui  les  séparent  en  5o  parties  égales,  et  enfin  on 
donnera  à  l'appareil  un  poids  définitif  ip.  Il  s'arrêtera  au 
point  100  dans  l'eau,  et  on  l'emploiera  comme  le  volumètre 
précédent. 

ÂRÉonÈTRES  DE  BÂUUÉ  (^).  —  L'aréomètre  ayant  cette  propriété 
d'enfoncer  plus  ou  moins  dans  les  liquides  différents  est  émi- 
nemment propre  à  donnerdes  indications  sur  leur  composition. 
Les  acides  à  divers  degrés  de  concentration,  les  sirops  plus  ou 
moins  chargés,  les  alcools  plus  ou  moins  mêlés  d'eau  peuvent 
être  étudiés  par  ce  procédé.  Baume  gradua  d'une  manière  uni- 
forme un  appareil  général  marquant  zéro  dans  l'eau  et  i5  dans 
un  liquide  composé  dé  1 5  parties  de  sel  et  85  d'eau.  La  division 
était  ensuite  prolongée  au  delà.  Cet  appareil  marque  G^*  dans 
l'acide  sulfurique  monohydraté,  36  dans  l'acide  azotique,  etc. 
<3uand  il  faut  comparer  des  substances  moins  denses  que.  l'eau, 
on  fait  inversement  la  graduation  :  on  marque  zéro  dans 
une  dissolution  dij^^  de  sel  marin  et  lo  dans  l'eau,  puis  on 
prolonge  la  division  en  remontant;  c'est  le  pèse-liqueur  qui 
indique  36  dans  l'alcool  du  commerce.  On  voit  que  l'usage  de 
cet  instrument  est  général;  aussi  est-il  très-répandu.  Mal- 
heureusement les  indications  qu'il  fournit  sont  purement  con- 
ventionnelles et  ne  rappellent  rien  ni  de  la  densité  ni  de  la 
composition  des  liquides  qui  lui  sont  soumis. 

ALGOOKÈTBE  GENTÉSIHAL.  —  Gay-Lussac  (  <  )  a  fait  de  l'aréo- 


(*)  Baume,  Avant-coureur^  1768,  n"  4^,  5o,  5i,  Sa,  et  1769,  n"  2;  i^oir  aussi 
Éléments  de  Pharmacie  de  Baume. 

(")  Gay-Lussac,  voir  Instruction  pour  V usage  de  l'alcoomètre  centésimal; 
Paris,  1824. 
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mètre  une  application  plus  rationnelle  :  il  Fa  gradué  de  manière 
à  indiquer  d'une  manière  précise  les  proportions  d'eau  et  d'al- 
cool absolu  que  renferment  les  mélanges  du  commerce,  et  a 
donné  à  son  instrument  le  nom  ^alcoomètre  centésimaL 

On  prépare  divers  mélanges  en  mettant  dans  des  vases  gra- 
dués 0,10;  0,20;  o,3o,  ...,  1,00  d'alcool  absolu,  puis  on  achève 
de  les  remplir  avec  de  l'eau  distillée,  ce  qui  fait  un  volume 
total  égal  à  I .  On  plonge  d'abord  l'aréomètre  dans  l'alcool  ab- 
solu, on  le  leste  de  façon  qu'il  s'y  enfonce  en  totalité  et  l'on 
marque  100  au  point  d'afQeurement.  On  le  plonge  ensuite  suc- 
cessivement dans  les  divers  mélanges,  et  sur  les  affleurements 
successifs  on  marque  la  proportion  d'alcool  en  volumes  que 
les  dissolutions  contiennent,  c'est-à-dire  10,  20,  3o,  ....  Les 
divisions  que  l'on  obtient  de  cette  manière  ne  sont  pas  égales  ; 
mais,  comme  leurs  différences  ne  sont  pas  fort  grandes,  on  les 
subdivise  en  10  parties  équidistantes,  et  l'on  admet  que  le 
volume  d'alcool  d'une  solution  est  exprimé  en  centièmes  par 
le  numéro  d'ordre  du  trait  affleurant.  Ainsi,  quand  il  est  25,  la 
liqueur  contient  -^  de  son  poids  d'alcool. 

Toutes  ces  déterminations  ont  été  faites  à  i5  degrés;  mais 
la  question  se  complique  quand  la  température  varie,  car  les 
densités  changent  et  changent  inégalement  pour  les  différents 
mélanges.  La  graduation,  qui  était  exacte  à  i5°,  cesse  de  l'être 
à  d'autres  températures.  Alors  Gay-Lussac  a  étudié  les  varia- 
tions de  l'apparefl,  les  a  réduites  en  Tables,  et,  quand  on  veut 
avoir  l'analyse  exacte  d'un  mélange  alcoolique,  on  prend:  1°  la 
température,  2°  le  point  d'affleurement,  et  l'on  cherche  dans 
un  barème  calculé  la  proportion  d'alcool.  C'est  sur  ees  indi- 
cations que  l'on  perçoit  les  droits  de  douane  proportionnefle- 
ment  à  l'alcool  contenu  dans  le  liquide. 

Un  alcoomètre  étant  difficile  à  graduer,  on  a  établi  d'abord 
un  étalon  auquel  se  rapportent  tous  les  autres.  Soit  AB  cet 
étalon  [fig.  52).  Si  l'on  construit  un  appareil  plus  petit,  et 
que  A'  et  B'  soient  les  affleurements  dans  l'eau  et  dans  l'alcool 
déterminés  directement,  les  divisions  intermédiaires  devront 
partager  proportionnellement  AB  et  A'B'. 

On  construit  sur  un  carton  la  figure  ABO,  dont  la  base  repré- 
sente l'alcoomètre  étalon,  et  l'on  place  en  A'B',  parallèlement  à 
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AB,  une  feuille  de  papier  sur  laquelle  sont  tracées  les  divisions 
extrêmes  A'B';  on  marque  les  divisions  intermédiaires  aux 
points. d'intersection  des  secondes  avec  A' B':  il  ne  reste  qu'à 

Fîfj.  52. 


0 


m*%\l^- 


B'_-'- 


\''~ 


B 


y 


^ 


rouler  la  feuille  de  papier  A'B',  à  l'introduire  dans  la  tige  creuse 
de  Taréomètre,  et  à  la  fixer  à  la  cire,  de  façon  que  ses  extré- 
mités soient  en  regard  des  points  d'affleurement  déjà  marqués 
sur  la  tige. 

MESURE  DE  LÀ  CAPACITÉ  D'UN  VASE.  —  On  a  vu,  en  s'occupant 
des  dilatations,  combien  il  est  important  de  connaître  exacte- 
ment la  capacité  d'un  vase.  Cette  question  se  présente  à  chaque 
pas  dans  la  Physique,  et  l'on  ne  peut  la  résoudre  avec' préci- 
sion qu'en  y  introduisant  les  mêmes  corrections  que  dans  la 
mesure  des  densités. 

On  pèse  le  vase  plein  d'eau  à  f"  et  l'on  a,  comme  précédem- 
ment, en  désignant  la  tare  par  tt, 


TT 


F-{- 


(^  (i  -h  kt)a. 


I  -t-A^ 

On  vide  le  vase  et,  le  remettant  dans  la  balance,  on  y  ajoute, 
pour  rétablir  l'équilibre,  un  poids  apparent  (P)  (i  —  o-), 

7r:=:F-f(P)(l-<7). 

En  retranchant  ces  équations,  on  obtient,  pour  déterminer  r, 
la  relation 
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Cette  méthode  atteint  une  précision  très-grande  quand  la 
capacité  que  Ton  veut  mesurer  est  considérable  ;  si,  par  exemple, 
elle  est  égale  à  i*^*  et  que  la  balance  soit  sensible  à  i"»',  Ter- 
reur ne  dépasse  pas  le  volume  de  i™**"  d'eau,  c'est-à-dire  i"""*, 
et  n'atteint  que  la  ^o^o^^^  partie  de  la  capacité  totale. Cette  erreur 
serait  relativement  très-grande  s'il  s'agissait  de  jauger  un  tube 
capillaire  dont  le  volume  total  fût  comparable  à  i™""*^.  Mais  on 
augmente  la  sensibilité  de  la  méthode  en  jaugeant  avec  du 
mercure  ;  l'équation  précédente  devient,  dans  ce  cas, 

D  et  At  représentant  la  densité  et  la  dilatation  du  mercure.  Si 
le  tube  a  été  rempli  à  zéro,  on  a  plus  simplement 

i.(D-a)  =  (P)(i-(7). 

Dans  la  plupart  des  cas,  on  pourra  négliger  a,  qui  est  beaucoup 
plus  petit  que  D,  puisqu'il  est  égal  à  0,001293.  Si  l'on  veut  se 
rendre  compte  de  la  précision  des  mesures  que  l'on  exécute 
ainsi,  il  suffît  de  remarquer  que,  la  balance  étant  sensible  à 
I  milligramme,  elle  apprécie  un  volume  de  mercure  pesant 
I  milligramme,  et  qui  est  uTn"^  ^"  o™™'',o7. 

Densité  des  principaux  corps  simples  à  rétat  solide  {*), 

. ,      .  .  \  fondu 2 ,5o 

Aluminium.. ,  {  .     .  ,  ' 

I  lammé 2,67 

Antimoine 6,702  à    6,86 

Argent. iOî47    à  10,54 

Arsenic  sublimé 5 ,75 

„.       ^,  i  fondu 9,8 

Bismuth \  ,       .„.  ^'  ^ 

(  travaillé 9,75 

Bore  cristallisé 2 ,68 

uaomium  ....<..  ,  ^  ^ 

laminé 8,69 


(*)  Tableau     dressé   d'après    les   nombres   du    Dictionnaire  de  Chimie  de 
M.  WurU. 
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Densité  des  principaux  corps  simples  à  l^ état  solide  (suite) 


Chrome 


anthracite 

Carbone \  diamant 

graphite 

ordinaire 

cristallisé 

Cobalt  (fondu).! 

P  .  l  déposé  électriquement. 

(  laminé 

\  fondu 

)  laminé 

fondu 

forgé 


Étain 


Fer. 


Iode 

Iridium  fondu. 

Lithium 

Magnésium 

Manganèse. . . . 
Mercure  solide. 


Nickel. 


Or 

Osmium. . 
Phosphore 

Platine.  . . 


fondu . 
forgé . 
fondu 


ecroui, 


fondu . . 
martelé. 

Plomb 

Potassium 

Sélénium  cristallisé 

Silicium  graphitoïde 

Sodium 

Soufre  prismatique 

Tellure 

Thallium 

Tungstène 

Uranium 

\  fondu.. 

)  martelé. 
Zirconium  cristallisé.  . . . 


Zinc. 


1.3  à    1,8 
2,5    à    3,55 

2,1      à      2,2 

6 

6,8 

8,68 

8,91 
8,95 
7,285 

7,îi93 
7,25 

7.4  à    7,9 

4,498 
21, i5 

0,59 
1,75 

7,i38  à  7,206 

14,391 
8,279  à  8,38 

8,666  à  8,82 
19,258 
19,367 
21,3  à  21 ,4 
1,83 
21  ,i5 
21,7 
II ,352  à  11,445 
o,865 
4,46  à  4,509 

2,49 
0,972 

1,98 
6,258 
Il  ,862 
18  environ 

18,4 
6,862 

7,2 
4,i5 
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Densité  de  dii^ers  minéraux  (  *  ). 

Ambre i  ,06  à  i ,  1 1 

Béryl 2,6732,71 

Corindon 4 

Quartz : 2,65 

Émeraude 2 ,69  à  2 ,74 

Idocrase 3, 87  à  3 , 89 

Malachite 3 ,  92  à  4 

Obsidienne 2 ,  36 

Rubis  spinelle 3,55  à  3, 61 

Tourmaline 3 ,04  à  3 ,06 

Topaze.... 3, 5i  à  3,55 

Albâtre  calcaire 2,69  à  2,78 

»       gypseux 2,64  à  2,90 

Basalte 2 ,78  à  3 ,  10 

Granité 2 ,63  à  2 ,  75 

Gypse 2,17  à  2,20 

Marbres  calcaires 2 ,65  à  2 ,74 

Autres  solides. 

Flint-glass 3,33 

Verre  de  Saint-Gobain 2 ,49 

Porcelaine  de  Sèvres 2 , 1.4 

Bois  de  hêtre o  ,85     * 

Sapin 0,93 

Peuplier o ,  38 

Liège '. o  ,24 

Densité  de  quelques  liquides. 

Eau  à  4  degrés i  ,000 

.  Acide  cyanhydrique 0,696 

Aldéhyde o,8o5 

Huile  d'olive o,8i5 

Alcool o,8i5 


(*)  D'après  Damour  (voir  Annuaire  du  Bureau  des  Longitudes,  1877,  p.  891 
et  394). 
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Densité  de  quelques  liquides  (suite). 

Esprit-de-bois o,  821 

Essence  de  térébenthine o  ,870 

Eau  de  mer 1 ,026 

Acide  nitrique 1,217 

Sulfure  de  carbone 1 ,293 

Acide  sulfureux 1 ,491 

Protochlorure  de  phosphore i  ,616 

Mercuramyle i  ,663 

Acide  sulfurique i ,  841 

Bichlorure  d'étain 2 ,267 

Mercuréthyle 3 ,069 

Brome 3 ,  187 

Alcool  thallique 3 ,5o 

Mercure i3  ,5q6 
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CHAPITRE  VIL 


DE  LA   DENSITÉ  DES  GAZ. 


Méthode  de  Biot  et  Arago.  —  Méthode  de  M.  Regnault.  —  La  densité  des 
gaz  est  variable  avec  la  pression;  —  avec  la  température.  —  Mesure 
indirecte  de  la  dilatation  des  gaz.  —  Poids  d'un  volume  de  gaz  à  zéro 
et  760""".  —  Poids  d'un  volume  de  gaz  sec  ou  humide  à  ^**  et  à  la  pres- 
sion H.  —  Variation  du  poids  des  gaz  avec  la  latitude  et  l'altitude. 


On  appelle  ordinairement  densité  d^un  gaz  le  rapport  de  son 
poids  à  celui  d'un  égal  volume  d'air  pris  dans  les  mêmes  cir- 
constances de  température  et  de  pression. 

Définie  avec  cette  généralité,  la  densité  ne  peut  être  un 
nombre  constant  ;  car,  si  Ton  prend  à  zéro  et  à  760""  les  poids 

p  et/?'  d'un  même  volume  de  gaz  et  d'air,  la  densité  sera  —,  5 

mais,  si  l'on  élève  leur  température  jusqu'à  f*  et  leur 
pression  jusqu'à  H,  ces  gaz  se  dilateront  et  se  comprimeront 
inégalement.  Par  suite,  les  volumes  qui  étaient  égaux  cesseront 
de  l'être,  ou,  ce  qui  revient  au  même,  le  rapport  des  poids  de 
volumes  égaux  changera,  et  la  densité  variera  avec  t  et  H. 
Cependant,  comme  la  loi  de  Mariotte  est  sensiblement  vraie 
pour  la  plupart  des  gaz  et  que  leurs  divers  coefficients  de  dila- 
tation sont  à  peu  près  égaux,  leur  densité  éprouve  des  variations 
généralement  assez  faibles  pour  qu'on  les  puisse  négliger. 
Néanmoins,  pour  rester  dans  des  termes  plus  ^exacts,  nous  ne 
supposerons  pas  que  la  densité  d'un  gaz  soit  constante,  et  nous 
la  mesurerons  dans  un  cas  bien  défini,  en  prenant  le  rapport 
des  poids  de  volumes  égaux  de  ce  gaz  et  d'air  à  la  température 
de  zéro  et  sous  la  pression  de  760^ 


kinm 
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Fig.  53. 


MÉTHODE  DE  BIOT  ET  ABAM  {*).  —  Après  cette  définition,  nous 
allons  étudier  les  procédés  qui  ont  été  employés  pour  obtenir 
ces  densités.  Le  premier  travail  précis  fut  exécuté  par  Biot  et 
Ârago  :  en  voici  le  principe.  On  prend  un  ballon  de  verre  à 
robinet  dont  la  capacité  est  de  5  ou  6"*  (Jig.  53).  On  y  fait 

le  vide  et  on  le  pèse.  Ensuite  on  le  remplit  de 
gaz,  et  l'augmentation  de  poids  est  égale  au 
poids  du  gaz  introduit.  On  répète  la  même 
opération  avec  Tair,  et,  en  divisant  Tun  par 
l'autre  les  poids  du  gaz  et  de  l'air  qui  ont  suc- 
cessivement rempli  la  capacité  du  ballon,  on 
obtient  la  densité.  Cette  méthode  est  celle  du 
flacon.  Rien  n'est  plus  simple  en  principe,  mais 
rien  n'est  plus  compliqué  en  fait,  comme  on  va 
le  voir  par  les  détails  que  nous  allons  donner. 
I®  Pour  ne  laisser  dans  le  ballon  aucune  trace 
d'air  ou  d'humidité,  on  y  fait  le  vide  et  on  le 
remplit  alternativement  plusieurs  fois  de  suite 
avec  le  gaz  sec  dont  on  veut  trouver  la  densité  ; 
puis,  ayant  fait  une  dernière  fois  le  vide  avec 
le  plus  grand  soin,  on  ferme  le  robinet  en  mesurant  au 
même  moment,  par  un  thermomètre  placé  tout  près  du  ballon 
et  par  l'éprouvette  de  la  machine  pneumatique,  la  température  û 
et  la  pression  h  du  gaz  resté  dans  l'intérieur.  Le  poids  de  cette 

quantité  de  gaz  est  — — jr-i  si  l'on  désigne  par  ic  le  poids 

inconnu  du  même  gaz  qui  remplirait  le  même  ballon  à  zéro 
et  à  760"™. 

a®  On  suspend  le  ballon  ainsi  préparé  au  plateau  d'une  ba- 
lance sensible  et  l'on  trouve  un  poids  apparent  (P')  (1  —  o-).  Il 
est  évident  que  le  poids  vrai  (P)  du  ballon  est  égal  à  (P')  (1  —  o-) 


diminué  du  poids  du  gaz  resté  qui  est 
mente  du  poids  E  de  l'air  déplacé 


x{i-hkt)    h 


(P)  =  (P')(i-a)- 


l-hoct       760 


i-h  ai      760 


E. 


—9  et  aug- 


(')  Biot  et  Arago,  Mémoires  de  V  Académie  des  Sciences  ;  1806. 
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Pour  calculer  E,  on  note,  aii  moment  même  de  la  pesée  :  i®la 
pression  atmosphérique  H'  ;  2°  la  température  t'  ;  3°  la  force 
élastique/'  de  la  vapeur  d'eau.  L'atmosphère  étant  alors  com- 
posée d'air  sec  dont  la  pression  est  H'—/',  et  de  vapeur  dont 
la  tension  est/',  le  poids  perdu  est 

E^r(i  +  A-^M  (H--I/')  ^^. 

iH-a^'  760  ' 

X  désigne  le  poids  de  l'air  normal  qui  remplirait  le  ballon  à  zéro 
et  e  la  perte  de  poids  de  la  matière  du  ballon  ;  nous  la  suppose- 
rons constante,  à  cause  de  sa  faible  valeur. 

En  remplaçant  E  dans  l'équation  précédente,  le  poids  (P) 
du  ballon  vide  et  pesé  dans  le  vide  sera 

^   '      ^    '^  '  i-hat'         760  i-\-at    760 

3**  On  remet  le  ballon  en  communication  avec  la  source  du 
gaz  qu'on  laisse  entrer  en  ouvrant  le  robinet.  Le  ballon  se 
remplit  à  une  température  ^"  et  sous  une  pression  H'';  il  con- 

tient  maintenant  un  poids  total  de  gaz  — ^^ tit-  —r-' 

^  ^        \-\-aLt"    760 

4°  On  cherche  de  nouveau  le  poids  apparent  (P'^)  (i  —  o-)  du 
ballon  ;  on  observe  comme  précédemment  la  pression  baro- 
métrique H'",  la  température  t'\  la  force  élastique  /'",  et  l'on 
calcule,  comme  on  l'a  fait  tout  à  l'heure,  le  poids  vrai  du 
ballon,  qui  .est 

En  retranchant  ces  deux  valeurs  de  (P)  l'une  de  l'autre,  on  a 
la  relation 


o  =  [(P-)-(P')](i-cr) 


+ 


-^(H'-|/')J 
760  \  n-a/  n-af       ) 
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On  recommencera  ensuite  la  même  série  d'opérations  en 
remplissant  le  ballon  avec  de  l'air  sec  ;  elles  se  feront  absolu- 
ment de  la  même  manière  et  conduiront  à  la  même  formule  ; 
mais  les  diverses  valeurs  des  températures  et  des  pressions  se- 
ront différentes,  et  x  sera  remplacé  par  /,  y  étant  toujours  le 
poids  de  l'air  normal  remplissant  le  ballon  à  zéro.  Nous  aurons 

I  -I-  hf[ 


r  I      i-hat"; 


(HT-f/T) 


o^[(PT)-(iM](.-^)-^^|      ,^^ 

760  V  4- a^/^*        i-^oif,') 

Ces  deux  équations  permettront  de  trouver  x  et  y,  et  l'on 
obtiendra  la  densité  en  divisant  x  par  y:  Il  est  évident  que  le 
facteur  (i  —  c)  disparaîtra  dans  ce  calcul,  c'est-à-dire  qu'il  n'y 
aura  à  faire  aucune  correction  sur  les  poids  marqués. 

On  trouvera  à  la  fin  du  Chapitre  les  densités  mesurées  par 
celte  méthode,  et  l'on  pourra  s'assurer  qu'elle  a  donné  des 
résultats  exacts.  Il  est  même  probable  que,  si  des  erreurs  y 
sont  visibles,  comme  pour  le  cas  de  l'hydrogène,  elles  tiennent 
plutôt  à  l'impureté  des  gaz  étudiés  qu'aux  expériences  elles- 
mêmes. 

La  multiplicité  des  déterminations  qu'il  faut  faire  dans  cette 
mesure  des  densités  et  le  nombre  des  corrections  qu'elles  in- 
troduisent dans  le  résultat  rendent  ces  recherches  extrêmement 
délicates.  Il  est  cependant  impossible  de  négliger  aucune  de 
ces  précautions  sans  être  exposé  à  de  graves  erreurs.  En  effet, 
pour  ce  qui  concerne  les  gaz  que  l'on  enferme  dans  le  ballon, 
ils  prennent  tous  les  volumes  possibles  quand  leurs  pressions 
changent,  et  ils  se" dilatent  considérablement  quand  leurs  tem- 
pératures s'élèvent.  De  là  découle  la  nécessité  absolue  de 
déterminer  avec  toute  la  précision  possible  les  températures  et 
les  pressions  au  moment  même  où  l'on  introduit  ces  gaz.  D'un 
autre  côté,  la  réduction  au  vide,  qui  avait  une  influence  minime 
lorsqu'il  était  question  des  solides  et  des  liquides,  parce  qu'elle 
était  une  fraction  très-petite  du  poids  brut,  devient  capitale 
pour  les  gaz,  parce  que  le  poids  de  l'air  déplacé  est  souvent 
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égal  et  quelquefois  supérieur  à  celui  du  gaz  enfermé  dans  le  bal- 
lon. Cela  oblige  à  mesurer  irès-exaclemenl  celle  perle  de  poids, 
et  par  conséquent  à  faire  entrer  en  ligne  de  compte  les  variations 
atmosphériques  avec  autant  de  précision  que  les  variations  du 
gaz  lui-même. 

On  peut  dire  que  la  méthode  qui  vient  d'être  exposée  offre  ce 
caractère  spécial  d'être  simple  en  principe,  mais  fort  complexe 
dans  l'exécution,  d'aborder  le  phénomène  de  front  avec  des 
appareils  simples  qui  n'éliminent  aucune  erreur,  sauf  à  le  cor- 
riger d'une  foule  d'influences  perturbatrices  qui  le  modifient  ; 
et,  comme  chacune  de  ces  corrections  apporte  son  erreur 
propre,  le  résultat  définitif  est  d'autant  plus  incertain  que  leur 
nombre  est  plus  grand.  On  peut  suivre  une  marche  entièrement 
opposée,  qui  consiste  à  combiner  les  expériences  de  manière  à 
annuler  les  causes  d'erreur,  afin  de  ne  plus  être  obligé  de  les 
mesurer  ni  d'en  tenir  compte.  Dans  ce  cas,  les  appareils  peuvent 
se  compliquer,  mais  les  observations  se  simplifient  et  le  degré 
de  certitude  du  résultat  est  d'autant  plus  grand  que  l'on  a 
mieux  réussi  à  dégager  le  phénomène  de  tous  les  accidents 
qui  le  compliquent.  Nous  venons  d'exposer  la  méthode  qui  laisse 
subsister  toutes  les  causes  d'erreur  pour  les  calculer  toutes; 
nous  allons  lui  opposer  maintenant  celle  qui  les  élimine  toutes 
et  qui  n'a  rien  à  corriger  ;  elle  a  été  imaginée  et  pratiquée  par 
M.'Regnault. 

MÉTHODE  DE  H.  BEfiNAULT  (*).  —  M.  Regnault  prend  deux  bal- 
lons de  10^''  environ,  venant  d'une  même  fabrique  et  souf- 
flés de  la  même  fonte  ;  il  les  choisit  parmi  ceux  qui  ont  le 
volume  le  plus  égal,  et  il  fait  disposer  sur  chacun  d'eux  une 
armature  à  robinet  identique,  scellée  au  minium.  Une  première 
opération  a  pour  but  de  leur  donner  exactement  le  même 
volume  extérieur.  A  cet  effet  M.  Regnault  les  emplit  d'eau,  les 
suspend  aux  plateaux  d'une  forte  balancé  et,  après  les  avoir 
équilibrés,  il  les  plonge  tous  deux  dans  une  grande  cuve  pleine 
d'eau.  Tous  les  deux  éprouvant  des  poussées  qui  sont  inégales. 


(*)  Regiiaiilt,   Relation  des  expériences,  etc.,  t.  I,  p.  191,  et  Mémoires  de 
V Académie  des  Sciences,  t.  XXI. 
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parce  que  Tun  est  toujours  un  peu  plus  grand  que  Fautre, 
réquilibre  est  rompu  au  moment  de  Timmersion,  et  pour  le^ 
rétablir  il  faut  ajouter  d'un  côté  un  poids  que  Ton  mesure  et 
qui  est  égal  à/?.  M.  Regnault  prépare  alors  un  tube  de  verre 
fermé  qui  perde  un  poids/?' dans  Teau,  il  l'accroche  à  celui  des 
ballons  qui  est  le  plus^  petit,  et,  en  recommençant  l'immersion  » 
il  constate  que  cette  addition  a  rendu  les  deux  poussées  égales 
et  par  suite  les  deux  volumes  extérieurs  identiques. 

Ayant  ainsi  deux  volumes  égaux  d'un  même  verre,  il  est 
évident  que  si  on  les  suspend  dans  l'air,  vides  ou  non,  mais 
fermés,  aux  deux  plateaux  d'une  balance,  ils  éprouveront  des 
pertes  de  poids  égales  et  qui  se  détruiront,  quelles  que  soient 
les  variations  de  température,  de  pression  et  d'état  hygromé- 
trique de  l'atmosphère.  C'est,  en  effet,  ce  que  M.  Regnault  a 
vérifié  en  équilibrant  ces  deux  ballons  une  fois  pour  toutes  et 
en  les  laissant  suspendus  dans  l'air  où  ils  demeurèrent  en 
équilibre  parfait  pendant  plus  de  quinze  jours.  Cela  étant,  si 
l'on  vient  à  faire  le  vide  ou  à  introduire  du  gaz  dans  l'un  d'eux, 
la  diminution  ou  l'augmentation  de  poids  qui  en  résultera  sera 
uniquement  produite  par  le  gaz  enlevé  ou  introduit,  et  les 
pertes  de  poids  des  deux  ballons  demeurant  toujours  égales,  il 
n'y  aura  pas  à  en  tenir  compte.  Voilà  donc  une  première  cause 
d'erreur  éliminée  et  une  première  correction  devenue  inutile. 
Il  faut  en  faire  autant  de  la  température  du  gaz  intérieur,  et'l'on 
y  parviendra  comme  il  suit. 

On  soutient  par  des  supports  convenables  l'un  des  ballons 
en  A  [fig,  54),  au  milieu  d'un  vase  en  zinc  plein  de  glace  et 
muni  d'un  robinet  pour  laisser  écouler  l'eau  de  fusion.  Au- 
dessus  de  la  tubulure  N  de  ce  ballon  se  fixe,  par  un  collier  à 
gorge,  un  raccord  M  portant  un  robinet  à  trois  voies  et  donnant 
issue  à  deux  tubes,  l'un  P  qui  communique  avec  un  baromètre 
différentiel  D,  l'autre  MC  qui  conduit  à  un  deuxième  robinet  à 
trois  voies  C  par  lequel  on  le  met  en  relation,  soit  avec  une 
machine  pneumatique,  soit  avec  le  réservoir  de  gaz  B,  en  pas- 
sant par  des  tubes  à  dessiccation  T,  T.  Au  moyen  de  cette 
machine,  et  en  dirigeant  convenablement  le  robinet  C,  on  en- 
lève et  l'on  fait  rentrer  le  gaz  à  plusieurs  reprises  successives  ; 
puis,  après  avoir  fait  une  dernière  fois  le  vide  avec  beaucoup 
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de  soin,  on  tourne  le  robinet  M  de  manière  à  séparer  le  ballon 
de  la  machine  pneumatique,  tout  en  le  laissant  en  communi- 
cation avec  le  manomètre.  On  mesure  au  cathétomètre  la  dif- 
férence h  des  deux  niveaux,  et  l'on  ferme  ie  robinet  N.  Le 
ballon  contient  à  ce  moment  un  volume  Vu  de  gaz  à  la  tempé- 
rature de  zéro  et  sous  la  pression  h.  Après  cela,  on  démonte 


Fie.  5! 


le  raccord  M,  el,  le  ballon  étant  enlevé,  essuyé  et  accroché  à  l'un 
des  plateaux  de  la  balance  pendant  que  l'autre  est  soutenu  au 
second  plateau,  on  établit  l'équilibre  avec  de  la  grenaille. 
Aussitôt  qu'on  retire  ce  ballon  du  réfrigérant,  il  se  récbauffe 
et  se  dilate  ;  mais  cela  ne  change  rien  à  la  quantité  de  gaz  qu'il 
contient  et  n'influe  pas  sur  sa  pesée. 

M.  Regnault  replace  ensuite  ce  ballon  au  milieu  de  la  glace, 
et  il  ouvre  le  robinet  N.  Alors  le  gaz  pénètre  dans  l'intérieur 

J.,  Chaleur.  ~-  II.  i"  Taie.  ii 
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du  ballon,  la  pression  totale  devient  égale  à  celle  de  Tatmo- 
sphère,  que  nous  désignerons  par  H,  et  Ton  a  introduit  ainsi 
un  volume  de  gaz  égal  à  Vo,  à  la  température  de  zéro  et  sous 
la  pression  H  —  h.  En  reportant  l'appareil  dans  la  balance,  on 
trouve  une  augmentation  de  poids  P  :  c'est  le  poids  du  gaz 
entré  dans  le  ballon. 

Si  ce  même  gaz  était  à  la  pression  de  ^Go*"*",  le  poids  de- 
viendrait P  îï^ — T' 
lOi  —  h 

En  résumé,  on  a  trouvé  le  poids  du  gaz  qui  remplit  le  ballon 
à  zéro,  sans  avoir  eu  besoin  de  faire  la  correction  du  vide,  de 
connaître  l'état  hygrométrique  ni  la  température  de  l'atmo- 
sphère, et  sans  avoir  mesuré  la  température  du  gaz.  La  seule 
correction  qu'il  y  ait  eu  à  faire  a  été  de  ramener  la  pression 
à  760'"*";  mais,  comme  h  est  très-petit,  que  H  est  toujours 
très-près  de  760'""',  cette  correction  est  très-faible,  et  les  inexac- 
titudes de  la  loi  de  Mariotte  ne  l'affectent  pas  sensiblement. 

Ce  que  l'on  a  fait  pour  le  gaz  dont  on  veut  obtenir  la  den- 
sité, on  le  répète  ensuite  pour  l'air  ;  on  obtient  de  même 

P'  ûT^ — Y*  pour  le  poids  du  même  volume  à  zéro  et  à  760,  et 

l'on  a 

P  W  ~h 

P'    H  -  yi  ' 

Les  résultats  des  expériences  les  plus  exactes  se  trouvent 
résumés  dans  le  tableau  suivant  : 


Air 

Oxygène. 

Azote 

Hydrogène 

Acide  carbonique   . . 

Ammoniaque 

Acide  chlorhydrique. 


DIOT 

et 

ARAGO. 


I , 00000 

lyioBog 
0,96913 
0,07321 
I ,51961 
0,596^9  ' 
i,a'l74o 


DCLONG 

DUMAS 

et 

et 

REGNACLT. 

BERZÉLICS. 

B0C8SINGACLT. 

1,0000 

1  ,0000 

Il 

^ 1,1026 

I,I057 

i,io563 

0,976 

o»972 

0,97137 

0,0687 

0,0693 

0,06926 

1,5245 

If 

1,52901 

t 

ir 

If 

rt 

rt 

a 
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TABIATIOH  DE  LA  DENSHÉ  AVEC  LA  PBESSION  ET  LA  TOUPÉRATUBE. 
—  I.  Pour  que  la  densité  d'un  gaz  soit  constante  à  toute  tem- 
pérature et  à  toute  pression,  il  faut  que  ce  gaz  obéisse  à  la 
même  loi  de  dilatation  et  de  compressibilité  que  l'air  :  c'est 
ce  que  nous  allons  maintenant  démontrer  par  Texpérience. 
Admettons  qu'après  avoir  vidé  le  premier  ballon  et  l'avoir 
équilibré  dans  la  balance  avec  le  deuxième  qui  le  tare  nous  le 
reportions  dans  la  glace,  que  nous  y  laissions  rentrer  du  gaz 
jusqu'à  augmenter  la  pression  d'abord  de  hy  ensuite  de  /^^  puis 
de  Ao,  .  • .,  et  qu'après  chaque  introduction  nous  déterminions 
les  poids/7,/7i,/72  du  gaz  rentré.  Supposons  encore  que  nous 
répétions  les  mêmes  mesures,  sous  les  mêmes  pressions,  avec 
de  l'air  et  que  nous  trouvions  les  poids/?', /7',,/72,  les  densités 
du  premier  gaz  seront 


aux  pressions 


p      Pk       Pi 

P        Pk        Pi 


h,     h\,     h2, 


Or,  pour  l'oxygène,  l'azote,  l'hydrogène  et  en  général  pour  les 
gaz  qui  suivent  la  loi  de  Mariotte,  les  poids  p,pi,p2  sont  à  peu 
près  proportionnels  aux  pressions  :  il  en  est  de  même  pour  les 
poids  correspondants/?', /7'^, /72  de  l'air;  par  conséquent  les 
densités  de  ces  gaz  doivent  rester  sensiblement  constantes 
aux  pressions  h,  hi,  ^2;  c'est  ce  que  l'expérience  vérifie.  Mais, 
quand  il  s'agit  de  l'acide  carbonique  et  en  général  des  gaz  voi- 
sins de  leurs  points  de  liquéfaction,  les  poids  py  p\y p^  crois- 
sent plus  rapidement  que  les  pressions  ;  il  doit  en  être  de 
même  des  densités.  Les  nombres  suivants,  que  nous  devons  à 
M.  Regnault,  mettent  ce  résultat  en  évidence  pour  l'acide  car- 
bonique : 


Températare. 

Pression. 

Densité. 

0 
0 

mm 
224,00 

1,52145 

0 

374,13 

1,52366 

0 

760,06 

1,52910 

II.  n  a  été  prouvé  que  le  coefficient  de  dilatation  de  l'acide 
carbonique  est  plus  grand  que  celui  de  Fair,  et  il  en  résulte 


II. 
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que  la  densité  de  ce  gaz.  doit  diminuer  quand  la  température 
s'élève.  Soit,  en  effet,  p  le  poids  d'acide  carbonique  contenu  à 
zéro  dans  le  ballon,   il  deviendra  à  T**  et   sous   la  même 

pression  f—^ =r-^-  De  même,  le  poids/?'  de  l'air  contenu  à 

zéro  dans  le  même  ballon  deviendra  ^—^ t^  à  T®,  et  la  den- 

silé  de  l'acide  carbonique  sera,  à  zéro. 


àlS 


p'  i-haT' 

et,  comme  le  coefficient  a  est  plus  grand  que  a',  dj  devra  être 
plus  petit  que  rfo.  Pour  justifier  cette  conséquence  expérimen- 
talement, on  conserve  la  méthode  de  M.  Regnaull  ;  mais,  au 
lieu  de  placer  le  ballon  dans  la  glace  pendant  qu'on  le  remplit 
de  gaz,  on  le  plonge  dans  une  étuve  pleine  de  vapeur  d'eau 
bouillante  et  l'on  trouve  la  densité  à  ioo°,  comme  on  l'avait 
primitivement  obtenue  à  zéro.  L'expérience  a  donné  le  résultat 

suivant  : 

A  zéro 1 ,52910 

A  100° 1,52418 

III.  Dans  l'étude  de  la  loi  de  Mariotle,  nous  avons  annoncé, 
sans  démonstration,  que  les  gaz  liquéfiables,  qui  s'écartent 
beaucoup  de  la  loi  aux  températures  ordinaires,  s'en  rappro- 
chent à  mesure  qu'on  les  échauffe  :  c'est  au  moyen  des  expé- 
riences sur  la  densité  qu'on  prouve  ce  fait.  Nous  venons,  en 
effet,  de  montrer  qu'à  la  température  de  zéro  l'acide  carbo- 
nique* offre  des  densités  croissant  avec  la  pression,  parce 
qu'il  est  très-compressible.  Si  donc,  à  100°,  la  compressibilité 
de  ce  gaz  est  encore  plus  grande  que  celle  de  l'air,  sa  densité 
croîtra  encore  avec  la  pression  ;  et  si,  au  contraire,  il  se  com- 
prime comme  l'air,  il  aura  une  densité  constante.  Or  on  trouve 
à  100°  les  nombres  suivants  : 


Tempe  ralare. 

Pressions. 

Donsités. 

100** 

383"" 

1,52410 

100 

760 

i,5a4i8 
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La  densité  n'ayant  pas  varié  entre  383  et  760"*»",  on  doit  en 
conclure  que  la  loi  de  Mariotte  est  vraie  pour  l'acide  carbo- 
nique à  100°,  jusqu'à  la  pression  de  760*"™. 

■ESUBE  DE  LA  DILATATION  DES  fiAZ.  —  Après  qu'on  a  trouvé 

PH 

le  poids  fj Y  d'un  gaz  contenu  dans  le  ballon  à  zéro  sous  la 

H  —  Il 

pression  H,  on  peut  mesurer  sa  dilatation  en  portant  le  ballon 

dans  la  vapeur  d'eau  à  la  température  T.  En  ouvrant  le  robinet 

pendant  un  temps  très-court,  une  portion  du  gaz  s'échappe,  la 

pression  redevient  H  et  le  poids  diminue  d'une  quantité  tt  que 

l'on  mesure,  et  qui  est  la  différence  entre  le  poids  primitif 

û — T  et  le  poids  p — -7 q-,  de  la  quantité  qui  reste  après 

qu'on  a  chauffé.  On  a  donc 


PH     /        n-  fr T\ 


équation  qui  peut  servir  à  déterminer  a.  M.  Regnault  a  obtenu 
par  cette  méthode  les  coefficients  de  dilatation  suivants,  sensi- 
blement égaux  à  ceux  qu'il  avait  directement  mesurés  : 

Air.  Acide  carbonique. 

o , oo3665  o , 0087 119 

POIDS  D'TIN  YOLUHE  DE  GAZ  A  ^^  ET  A  H"""".  —  La  connaissance 
de  la  densité  des  gaz  ne  suffit  pas  pour  les  applications;  il 
faut  pouvoir  calculer  le  poids  d'un  volume  quelconque  de  ces 
gaz  dans  toutes  les  circonstances  possibles  de  température  et 
de  pression.  Or  il  est  clair  qu'il  suffirait  pour  cela  de  multiplier 
par  la  densité  du  gaz  le  poids  d'un  volume  d'air  égal,  pris  à  la 
même  température  et  à  la  même  pression.  Cherchons  donc  le 
poids  de  i*^''  d'air  normal,  c'est-à-dire  sec,  à  zéro  et  à  760"*™. 
Nous  emploierons  (*)  le  ballon  compensé  qui  a  servi  à  la 
recherche  des  densités  ;  nous  déterminerons  le  poids  de  l'air 
qu'il  contient  à  zéro  et  sous  la  pression  H  —  yi,  et  nous  aurons 


(*)  Regnaclt,  Relation  des  expériences,   etc.,   t.   I,  p.  i5i,  et  Mémoires   de 
l'Académie  des  Sciences,  t.  XXI. 
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le  poids  X  de  Tair  qui  le  remplit  à  760""  et  à  zéro  par  la  formule 

Ce  poids  étant  trouvé,  il  n'y  a  plus  qu'à  mesurer  son  volume, 
c'est-à-dire  celui  du  ballon  à  zéro  ;  il  faut  donc  jauger  ce  ballon. 
Bien  que  nous  ayons  fait  connaître  d'une  manière  générale  la 
marche  de  cette  opération,  nous  allons  en  suivre  les  détails 
dans  ce  cas  particulier. 

Après  avoir  laissé  le  ballon  se  remplir  d'air  atmosphérique, 
on  le  pèse  ouvert  sans  le  compenser  par  un  ballon  semblable  ; 
on  obtient  un  poids  apparent  P'.  Pour  remplir  ce  vase  avec  de 
l'eau  distillée,  qui  doit  être  privée  d'air,  on  visse  à  son  goulot 
un  tube  recourbé  en  siphon  et  plongeant  dans  un  réservoir 
woisin  plein  d'eau  bouillante.  En  chauffant  d'abord  le  ballon, 
puis  le  laissant  refroidir,  une  partie  du  liquide  pénètre  à  l'in- 
térieur; en  chauffant  de  nouveau,  l'eau  introduite  entre  en 
ébullition,  chasse  l'air  par  un  courant  de  vapeur,  et,  quand 
le  ballon  se  refroidit,  l'eau  du  réservoir  jîénètre  par  le  siphon 
dans  l'intérieur  et  le  remplit  exactement.  Comme  elle  était 
bouillante,  cette  eau  ne  contient  aucune  trace  d'air.  On  aban- 
donne ensuite  à  lui-même  l'appareil  qui  reste  plein,  on  l'en- 
toure d'une  masse  de  glace  et  on  le  laisse  en  cet  état  pendant 
une  nuit  tout  entière,  afin  d'être  bien  sûr  que  toute  la  masse 
prenne  la  température  de  la  glace  fondante.  Le  lendemain,  on 
ferme  le  ballon,  on  l'essuie  et  on  le  pèse.  Comme  l'eau  se 
contracte  de  zéro  à4°  et  qu'elle  reprend  à  9"*  seulement  le  volume 
qu'elle  avait  à  zéro,  il  n'y  a  aucun  inconvénient  à  maintenir  le 
ballon  fermé  et  à  le  peser  dans  l'air  après  l'avoir  laissé  se  ré- 
chauffer jusqu'à  la  température  ambiante  t,  pourvu  qu'elle 
soit  inférieure  à  9°.  Le  poids  réel  (E)  de  l'eau  contenue  dans 
le  ballon  est  alors  égal  au  poids  apparent  trouvé  P",  diminué 
du  poids  apparent  du  ballon  P'  et  augmenté  du  poids  de  l'air 
atmosphérique  déplacé  par  l'eau  : 

Cette  eau  était  à  zéro  quand  elle  remplissait  le  ballon  ;  mais. 
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en  multipliant  son  poids  (E)  par  1+  Ay)^  on  obtient  le  poids  de 
Teau  qui,  à  la  température  de  4°>  remplirait  le  volume  Vo,  et  le 
nombre  de  grammes  que  contient  ce  poids  exprime  le  nombre 
de  centimètres  cubes  qui  se  trouvent  dans  Vo.  On  a 

(E)(i-+-Ao)  =  Vc. 

On  vient  donc  de  trouver  :  i**  le  poids  X  d'air  normal  qui  rem- 
plit le  ballon  à  zéro  ;  i"*  le  volume  Vo  qu'il  occupe  ;  par  consé- 

X 

quent,  ^^  sera  le  poids  en  grammes  de    i*'*'  d'air  à  zéro  et  à 

▼  0 

760*"".  Le  nombre  trouvé  par  M.  Regnault  est 

0'%  00 1293 187. 

Comme  le  poids  de  i**d'eauestégalà  i«%  le  nombre  0,001^93187 
représente  la  densité  de  l'air  par  rapport  à  l'eau.  Si  l'on  réduit 

ce  nombre  en  fraction  ordinaire,  on  trouve — ^r?  qui  est  fré- 

773 

quemment  employé  dans  les  calculs  d'application.  Le  poids 

de  1"*  d'air  est 

i«'',293i87. 

En  multipliant  le  poids  trouvé  pour  l'air  par  la  densité  de 
chaque  gaz  (*),  on  forme  le  tableau  suivant  des  poids  de  1*'*  de 
clx9que  gaz  à  zéro  et  à  760'"'"  : 

Air 1 ,293187 

Azote 1 ,256i57 

Oxygène i  ,429802 

Hydrogène 0,089578 

Acide  carbonique. . .  i  ,977414 


(*)  Pour  les  gaz  qui  attaquent  les  métaux  à  la  température  ordinaire,  il  faut 
éviter  l'emploi  des  garnitures  métalliques;  au  lieu  de  mesurer  la  densité,  on 
détermine  alors  directement  le  poids  du  litre  de  gaz  étudié. 

A  cet  effet,  on  remplace  les  ballons  à  robinet  par  de  simples  flacons  en  verre 
mince  bouchés  à  l'émeri,  et  que  Ton  remplit  par  déplacement,  suivant  la  mé- 
thode employée  en  Chimie,  pour  le  chlore  par  exemple.  On  détermine  alors 
l'excès  positif  ou  négatif  du  poids  du  flacon  plein  de  gaz  sur  le  poids  du 
même  flacon  plein  d'air,  et  il  ne  reste  qu'à  mesurer  le  volume  du  flacon  par 
un  jaugeage  à  l'eau.  Le  poids  du  litre  d'air  étant  connu,  on  a  alors  tous  les 
éléments  nécessaires  pour  déterminer  le  poids  du  litre  de  gaz  et,  par  suite, 
la  densité. 
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A  une  température  t,  sous  la  pression  H,  le  poids  de  i  *"  d*air 
sec  deviendra 

'       '  (i  -4-  a^)  760 

Pour  un  gaz  quelconque  dont  la  densité  est  d,  ce  poids  sera, 
si  Ton  suppose  la  densité  constante, 

\  o  Hrf 

'293107 


(i-f-a^)76o' 
si  le  gaz  est  humide  et  que  la  force  élastique  de  la  vapeur  soit/, 

^       '      {i-^  set)  760 

VARIATION  DU  POIDS  DES  6AZ  AVEC  L'ALTITUDE  ET  LA  LATITUDE. 

—  Les  poids  des  gaz  sont  soumis  à  une  cause  de  variation 
qui  n'atteint  pas  les  solides  et  les  liquides.  On  sait  que  la 
pesanteur  augmente  vers  les  pôles  et  qu'elle  diminue  vers 
réquateur;  on  sait  également  qu'elle  décroît  quand  on  s'élève 
au-dessus  de  l'horizon.  Les  poids  des. diverses  substances  ne 
sont  donc  pas  constants  ;  mais,  les  variations  que  leur  font 
subir  les  changements  de  lieu  ou  d'altitude  s'exerçant  à  la  fois 
sur  toutes  les  matières  et  indépendamment  de  leur  nature, 
elles  se  produisent  aussi  bien  sur  les  poids  que  sur  les  corps 
pesés,  et  le  nombre  de  grammes  qui  exprime  le  poids  d'un 
corps  reste  le  même  sur  tous  les  points  du  globe.  Ce  qui 
varie,  c'est  la  valeur  du  gramme,  qui  change  proportionnelle- 
ment à  la  pesanteur.  On  démontre  que,  si  l'accélération  de  la 
pesanteur  est  g  au  niveau  de  la  mer  et  à  la  latitude  de  4^% 
elle  est  exprimée,  à  une  latitude  A  et  à  une  hauteur  h,  par  la 
formule  suivante,  dans  laquelle  R  représente  le  rayon  moyen 
de  la  Terre  : 

§•'=!§•  f  I—  ^1  (i  —  0,00^552 cos 2 X). 

Cela  posé,  il  faut  remarquer  que  les  gaz,  pour  être  définis, 
devant  être  pris  sous  une  pression  convenue,  on  les  ramène  à 
la  pression  de  760'"*"  de  mercure.  Mais  il  est  évident  qu'une 
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telle  colonne  de  mercure  pèse  plus  au  pôle  qu'à  Téquateur, 
et  que  les  gaz  soumis  à  sa  pression  se  contractent  quand  elle 
pèse  davantage  et  se  dilatent  quand  elle  pèse  moins.  En  pre- 
nant un  gaz  sous  la  pression  de  760*""  de  mercure,  on  le  prend 
donc  sous  une  pression  variable,  et,  si  elle  est  i  à  la  latitude  de 
45*»  et  à  Taltitude  de  zéro,  elle  est  dans  un  lieu  quelconque,  et 
en  négligeant  une  quantité  très-petite, 

/?  =  I |r 0,00*2552  cos  2  A. 

Comme,  d'un  autre  côté,  le  poids  de  1"  d'air  varie  proportion- 
nellement à  sa  pression,  il  changera  de  l'équateur  au  pôle 
proportionnellement  à  p. 

Après  avoir  déterminé  ce  poids  à  Paris,  à  une  station  dont  la 
latitude  et  l'altitude  étaient  connues,  on  a  calculé  ce  qu'il  de- 
vient à  la  latitude  de  45°  et  au  niveau  de  la  mer,  et  l'on  a 

trouvé 

o*'',oo  129267  3; 

la  formule  générale  suivante  donnera  ensuite  ce  poids  en 
grammes  à  une  station  quelconque  sur  le  globe  : 

a  =  0*%  00 1 292673  II |r —  0,002552  cos  2  X  j  • 
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CHAPITRE  VIII. 

ÉTUDE  DES  PROPRIÉTÉS  DES  VAPEURS 
ET  DE  LEUR  DENSITÉ. 


Propriétés  des  vapeurs.  —  Vapeurs  non  saturées.  —  Vapeurs  saturées. 

Étude  des  vapeurs  non  saturées.  —  Mesure  de  la  densité  des  vapeurs.  — 
Procédé  de  Gay-Lussac.  —  Appareil  de  M.  Regnault.  —  Procédé  de 
M.  Dumas.  —  Expériences  de  MM.  Deville  et  Troost.  —  Étude  des  pro- 
priétés des  vapeurs  d'après  leur  densité.  —  Expériences  de  M.  Bineau, 
de  M.  Cahours  et  de  M.  Regnault.  —  Densité  des  vapeurs  saturées.  — 
Expériences  de  Fairbairn  et  Tate.  —  Étude  directe  de  la  dilatation  et 
de  la  compressibilité  des  vapeurs.  —  Expériences  de  M.  Herwig. 

Identité  des  gaz  et  des  vapeurs.  —  Procédés  employés  pour  liquéfier 
les  gaz. 


PROPRIÉTÉS  DES  VAPEURS. 

Je  suppose  que  Ton  ail  plongé  dans  une  cuvette  pleine  de 
mercure  deux  baromètres  bien  purgés  d'air  et  qu'on  introduise 
dans  l'un  d'eux  une  petite  quantité  d'eau  au  moyen  d'une  pipette 
recourbée.  Ce  liquide  montera  au-dessus  du  mercure,  et  l'on 
verra  le  niveau  s'abaisser  d'une  quantité  variable  avec  la  tem- 
pérature, et  qui  sei'a  de  i  y""""  environ  à  20**.  La  même  expérience 
réussit  avec  tous  les  liquides,  et  il  n'y  a  de  différence  entre 
eux  que  l'étendue  de  la  dépression  que  l'on  observe.  L'abais- 
sement du  niveau  est,  par  exemple,  de  6o'"'"  pour  l'alcool  et  de 
^QQmm  pour  l'éther.  On  peut,  en  général,  comparer  les  liquides 
sous  ce  rapport  au  riioyen  de  l'appareil  représenté  [fig-  55). 

L'analogie  de  cet  effet  avec  celui  qui  résulte  de  l'introduc- 
tion d'un  gaz  dans  le  baromètre  étant  évidente,  on  admet 
qu'une  portion  du  liquide  se  transforme  instantanément  en 
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vapeur,  que  cette  vapeur  possède  une  force  élastique  qui  pèse 

sur  le  mercure  et  se  mesure  par  la  dépression  qu'il  éprouve. 

Nous  devons  chercher  maintenant  si  l'analogie  que  nous 

venons  de  reconnaître  entre  les  gaz  et  les  vapeurs  est  complète, 

Fie-  55. 


ou  s'il  existe  entre  eux  des  différences  essentielles.  Pour  faire 
celte  comparaison,  il  est  avant  tout  nécessaire  de  distinguer 
deux  cas  :  celui  où  la  vapeur  emprisonnée  dans  le  tube  n'est 
pas  en  contact  avec  un  excès  du  liquide  qui  lui  a  donné  nais- 
sance, et  celui  où  une  portion  de  ce  liquide  reste  au-dessus  du 
mercure.  Nous  traiterons  d'abord  le  premier  cas. 
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¥AmiRS  ami  8ATDB£gs.  —  .Nous  nous  servirons  de  l'appareil 
[fig.  56)  qui  a  élé  employé  déjà  pour  étudier  la  loi  de  Mariotte 


à  des  pressions  basses.  Le  tube  à  vapeur  A,  divisé  dans  toute 
sa  longueur  en  parties  d'égale  capacité,  est  disposé  de  façon 
qu'on  puisse  progressivement  le  soulever  ou  l'abaisser,  et  me- 
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surer  la  dépression  du  mercure  avec  un  calhétomètre.  On 
reconnaîtra  qu'en  faisant  varier  le  volume  occupé  par  la  vapeur 
on  fait  aussi  varier  sa  pression,  et  que  dans  chaque  cas  le 
produit  de  ce  volume  par  cette  pression  est  sensiblement 
constant,  c'est-à-dire  que  la  loi  de  Mariolte  s'applique  aux 
vapeurs,  comme  elle  s'applique  aux  gaz,  et  avec  les  mêmes 
restrictions. 

Si  l'on  voulait  ensuite  mesurer  la  dilatation  de  ces  vapeurs, 
on  pourrait  se  servir  du  même  appareil  qu'on  entourerait  d'un 
manchon  plein  d'eau  plus  ou  moins  chaude  ;  on  terminerait  la 
partie  supérieure  du  baromètre  A  par  un  vaste  réservoir;  on 
l'emplirait  à  zéro  de  vapeur  d'éther,  par  exemple.  Après  l'avoir 
échauffé,  on  soulèverait  le  tube  jusqu'à  reproduire  la  pression 
pripiitive,  et  l'augmentation  de  volume  permettrait  de  calculer 
la  dilatation.  On  trouverait  ainsi  que  le  coefficient  de  celle 
dilatation  change  très-peu  avec  la  nature  et  la  pression  des 
vapeurs,  et  qu'il  est  compris  entre  o,oo366  et  o,oo38o,  comme  • 
pour  les  gaz. 

A  la  vérité,  ces  déterminations  n'ont  jamais  été  faites  de 
cette  manière;  mais  les  résultats  que  nous  énonçons  ont  été 
obtenus  par  des  expériences  que  nous  ferons  bientôt  con- 
naître. 

Dès  lors  on  peut  conclure  que  les  vapeurs  qui  ne  sont  pas 
mouillées  par  un  excès  de  liquide  sont  caractérisées  par  les 
mêmes  propriétés  physiques  que  les  gaz,  que  la  formule  gé- 
nérale 

VH    _    Y'W 

s'applique  à  celte  nouvelle  classe  de  corps  comme  elle  s'ap- 
pliquait aux  gaz,  avec  le  même  degré  d'exactitude,  et  que  le 
coefficient  a  y  prend  des  valeurs  sensiblement  égales  à  celles 
qui  conviennent  aux  gaz. 

TAPEURS  SATUBÉES.  —  Mais  les  choses  ne  se  passent  plus 
ainsi  quand  il  reste  dans  le  baromètre  un  excès  de  liquide. 

I.  Si  l'on  soulève  le  tube  C  dans  ce  nouveau  cas  [fig,  57), 
le  niveau  du  mercure  ne  s'élève  point  :  il  reste  constamment 
à  la  même  hauteur  AB,  c'est-à-dire  que  la  pression  de  la  va- 


174 


THEEMOMÈTRIE.  -  DILATATIONS. 


peur  ne  change  pas.  Cela  tient  à  ce  qu'une  nouvelle  portion 
de  liquide  se  vaporise  aussitôt  que  l'espace  superposé  s'agran- 
dit; si  on  l'augmente  de  v,  il  se  forme  un  volume  v  de  vapeur, 
et  les  choses  continuent  de  se  produire  ainsi  tant  qu'il  reste 
du  liquide  à  vaporiser.  Ainsi  non-seulement  les  vapeurs  se 
forment  instantanément  dans  le  vide,  comme  nous  l'avons  vu; 
mais  elles  y  prennent  une  force  élastique  indépendante  du  vo- 
lume qu'elles  occupent  et  qui  est  invariable  quand  la  tempé- 
rature est  fixe.  ■ 

II.  Quand  on  vient  ensuite  à  abaisser  le  lube,  on  détermine 


un  effet  inverse 


''fl 


vapeur  repasse  a  l'état  liquide  à  mesure 

que  l'espace  qu'elle  occupe  décroît.  S'il 

diminue  de  c,  un  volume  v  de  vapeur  se 

condense.  Aussi  voit-on  le  niveau  resjer 

fixe  à  la  hauteur  AB,  et,  quand  le  sommet 

du  tube  continuant  à  descendre  atteint  ce 

I  niveau,  la  vapeur  a  disparu,  et  le  liquide 

I     H       li     s'est  reformé  en  totalité.  Cette  expérience 

I  nous  montre  que  non-seulement  la  pres- 

I  sion  est  invariable,  mais  qu'elle  ne  peut 

I  être  augmentée  par  une  réduction  de  vo- 

!.ll  ^|i| lume.  On  dit  qu'elle  est  maximum,  que 

j^^^^^  l'espace  est  saturé  ei  que  la  vapeur  est 
à  l'état  de  saturation. 
HT.  S!  nous  entourons  l'appareil  avec  un  manchon  qu'on 
puisse  remplir  d'eau  chaude,  et  si  nous  reproduisons  les  mêmes 
expériences  à  diverses  températures  maintenues  constantes 
pendant  chaque  épreuve,  nous  trouvons  dans  chaque  cas  que 
la  vapeur  atteint  une  pression  constante  et  maximum,  mais 
qui  est  d'autant  plus  grande  que  la  température  est  plus  élevée. 
Elle  croit  très-rapidement  et  indéfiniment  avec  cette  tempé- 
rature. 

IV.  Puisque  cette  tension  maximum  est  indépendante  du  vo- 
lume et  qu'elle  augmente  avec  la  température,  il  faut  conclure 
que  la  quantité  pondérable  de  vapeur  nécessaire  pour  saturer 
un  espace  donné  est  proportionnelle  au  volume,  et  qu'à  vo- 
lume égal  elle  croît  avec  la  température.  On  augmentera  cette 
quantité  en  augmentant  ce  volume  et  cette  température>  soit 
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séparément,  soil  à  la  fois,  et,  inversement,  on  a  deux  moyens 
pour  ramener  partiellement  une  vapeur  saturée  à  l'état  liquide  : 
l'un  est  de  diminuer  son  volume,  l'autre  est  d'abaisser  sa  tem- 
pérature, 

V.  Il  y  a  deux  moyens  d'amener  à  l'étal  de  saturation  une 
vapeur  non  mouillée  :  1  °  en  la  comprimant,  car  alors  la  tension 
augmente  jusqu'à  devenir  égale  à  la  force  élastique  maximum; 
2°  en  diminuant  sa  température  sans  changer  sa  pression,  car 
la  tension  maximum  baisse  avec  cette  température. 

VI.  Quand  une  vapeur  non  saturée  passe  d'une  tempéra- 
ture t  à  une  température  t',  et  d'un  volume  V  à  un  volume  V, 
sa  pression  H  se  change  en  U',  que  l'on  calcule  par  la  relation 

VH    _   y  H' 

t  -\-oct^  i  +  af' 

Hais  cette  formule  n'est  applicable  que  si  la  vapeur  n'est  pas 
trop  voisine  de  la  saturation  ;  elle  cesse  de  l'être  quand  H'  de- 
vient égal  à  la  tension  maxima  F,',  et  si  le  calcul  donne  pour  H' 
une  valeur  plus  grande  que  F,',  on  doit  en  conclure  que  la 
vapeur  a  été  en  partie  condensée  en  passant  du  volume  V  au 
volume  V. 

VII.  Il  n'est  pas  nécessaire  de  refroidir  tout  l'espace  occupé 
par  une  vapeur  pour  la  condenser  partiellement  :  il  suflit  d'a- 
baisser la  température  d'une  portion  de  la  paroi  du  vase  qui  la 
contient.  Admettons,  par  exemple,  que  le  baromètre  à  vapeur 
soit  terminé  par  une  sphère  B  plongée  dans  l'eau  froide  à  f 
[Jig.  58),  et  que  le  liquide  placé  en  A  p,g_  59_ 

soit  à  une  température  constante  T  „— -^ 

supérieure  à  /.  La  vapeur  se  formera 
avec  une  tension  maximum  fj,  se  ré- 
pandra jusqu'en  B,  s'y  refroidira  et  s'y 
condensera  partiellement,  puisqu'elle 
ne  peut  exister  à  f  qu'avec  une  force 
élastique/  moindre  que/r.  Après  celle 
condensation,  la  pression  ayant  dimi- 
nué en  A  et  étant  plus  petite  que/r, 
une  nouvelle  quantité  dé  vapeur  se  formera,  qui  bientôt  se 
liquériera  à  son  tour  en  B.  Il  y  aura  conséquemment  un  équi- 
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libre  mobile  et  une  distillation  de  A  vers  B,  jusqu'au  moment 
où  tout  le  liquide  en  excès  aura  été  vaporisé  en  A,  condensé 
en  B,  et  où  la  force  élastique  sera  ft  correspondant  à  la  tem- 
pérature des  parois  refroidies.  Cette  conséquence,  dont  on  a 
fait  des  applications  importantes,  est  connue  sous  le  nom  de 
propriété  des  parois  froides, 

DENSITÉ  DES  VAPEURS. 

Après  avoir  mis  en  évidence  par  quelques  expériences  élé- 
mentaires les  propriétés  caractéristiques  des  vapeurs,  il  convient 
de  faire  une  étude  approfondie  des  deux  cas  dont  nous  venons 
de  reconnaître  Texistence  et  de  déterminer  avec  précision  : 
I**  entre  quelles  limites  les  vapeurs  non  saturées  peuvent  être 
assimilées  aux  gaz  parfaits  ;  2°  comment  s'effectue  le  passage, 
en  apparence  discontinu,  de  la  vapeur  non  saturée  à  la  vapeur 
saturée,  du  gaz  parfait  au  liquide. 

Puisque  les  vapeurs  non  saturées  obéissent,  au  moins  d'une 
manière  approximative,  aux  lois  de  Mariolle  et  de  Gay-Lussac, 
il  doit  être  possible  d'appliquer  à  l'élude  de  ces  vapeurs  les 
procédés  mêmes  qui  ont  servi  à  établir  les  lois  des  gaz  :  c'est- 
à-dire,  d'une  part,  la  méthode  manométrique,  si  souvent  em- 
ployée par  M.  Regnault;  d'autre  part,  la  méthode  des  pesées,  ou 
la  détermination  des  densités  sous  diverses  pressions  et  à 
diverses  températures. 

L'usage  du  manomètre  n'est  guère  possible  qu'à  la  tempéra- 
ture ordinaire,  ou  du  moins  tant  qu'on  ne  s'en  écarte  pas  beau- 
coup ;  la  mesure  des  densités  peut  au  contraire  être  poursuivie 
jusqu'à  des  températures  très-hautes,  et  par  suite  constitue  la 
méthode  propre  à  l'étude  des  vapeurs  un  peu  éloignées  de  leur 
point  de  saturation.  Nous  allons  apprendre  à  déterminer  la 
densité  des  vapeurs. 

La  densité  d'une  vapeur  est,  comme  la  densité  d'un  gaz,  le 
rapport  de  son  poids  à  celui  d'un  égal  volume  d'air  pris  à  la 
même  température  et  à  la  même  pression. 

Soit  TT  le  poids  de  v  litres  de  vapeur  à  une  température  /  et 
à  une  pression  H;  le  poids/?  du  volume  d'air  correspondant 
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est  connu  par  les  expériences  précédentes  ;  il  est  donné  par  la 
formule 


(i  -+-  at)  760 
Dès  lors,  la  deiisilé  de  la  vapeur  est 

TT 7r(i  -H  cet)  760 


(0 


p       ç(i^%ig3iS'])R 


Pour  trouver  la  densité  d'une  vapeur,  il  faudra  donc  mesurer 
TT,  i^j'tei  H  et  calculer  p  par  la  formule  précédente.  On  aura 
ensuite  à  examiner  si  cette  densité  est  constante  ou  si  elle 
varie  quand  les  circonstances  de  température  et  de  pression 
changent. 

Pour  faire  ces  déterminations,  deux  méthodes  ont  été  em- 
ployées :  l'une,  qui  est  due  à  Gay-Lussac,  est  spécialement 
applicable  aux  corps  très-volatils  ;  l'autre,  qui  a  été  imaginée 
par  M.  Dumas,  permet  d'étudier  les  substances  moins  aisément 
vaporisables. 

PBOGÉDÉ DE  CrAT-LÏÏSSAG  (M*  ~  Une  marmite  en  fonte  F,  qui 
contient  du  mercure  et  qui  peut  être  placée  sur  un  fourneau 
[Jig.  59),  sert  de  réservoir  et  de  support  à  l'appareil  tout  entier. 
Une  large  éprouvette  graduée  AB,  remplie  elle-même  de  mer- 
cure, repose  sur  le  fond  de  la  marmite,  où  elle  est  appuyée  par 
un  anneau  de  métal  A,  que  porte  une  tige  de  fer  CC  ;  elle  est 
enveloppée  par  un  manchon  de  verre  qui  est  garni  à  sa  base 
d'une  virole  en  fer,  et  qui  se  fixe  sur  le  fond  de  la  marmite  par 
un  mouvement  de  baïonnette.  Enfin  une  vis  affleurante  E  sert 
à  trouver  le  niveau  extérieur  du  mercure. 

Pour  faire  une  observation,  il  faut  préparer  à  l'avance  une 
petite  ampoule  de  verre  mince,  la  peser  vide,  la  remplir  ensuite 
complètement  du  liquide  que  l'on  veut  vaporiser,  et,  après 
avoir  fermé  sa  pointe  à  la  lampe,  la  peser  de  nouveau.  De  celte 
façon,  on  a  enfermé  dans  l'ampoule.un  poids  connu  de  liquide; 

(*)  Gat>Ldssac,  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  i"  série,  t.  LXXX,  p.  ai 8  ; 
voir  Biirtoat  Biot,  Traité  de  Physique,  t.  I". 

J.,  Chaleur,  —  II.  i"  fasc.  13 
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ce  sera  le  poids  ;t  de  la  vapeur  que  l'on  va  former.  On  introduil 
celte  ampoule  dans  l'éprouveue  AB,  puis  on  fixe  celle-ci  ;  on 
place  par-dessus  le  manchon,  que 
l'on  remplit  d'eau,  et  l'on  échaulTe 
tout  l'appareil  sur  un  fourneau. 
Bientôt  la  température  s'élève  dans 
le  mercure  et  dans  l'eau,  l'ampoule 
crève,  le  liquide  se  vaporise  brus- 
quement et  le  mercure  baisse  dans 
la  cloche.  Alors,  au  moyen  d'un 
agitateur  D,  on  mêle  les  couches 
d'eau,  et  à  un  moment  donné  on 
mesure  ; 

1"  La  température  t  qui  est  celle 
de  la  vapeur  ; 

2»  Le  volume  apparent  Va  que 
celte  vapeur  occupe  dans  la  cloche  ; 
f  0  [  I  -H  kt)  est  le  volume  f  ; 

3°  La  différence  h  de  hauteurdu 
mercure  à  l'intérieur  et  à  l'exté- 
rieur, Hamenée  à  zéro,  cette  hau- 
teur est  — ,■,  m  étant  le  coef- 

i  +  mt 


licient  de  dilatation  absolue  du 
mercure,  et  la  pression  H  de  la  va- 
h 


^mt 


peur  est  égale  à  celle  de  l'atmosphère  H',  diminuée  de 

On  a  ainsi  déterminé  la  température,  le  volume  et  la  pres- 
sion de  la  vapeur.  Quant  à  son  poids  ti,  il  est  égal  à  celui  du 
liquide  contenu  dans  l'ampoule  s'il  a  été  tout  entier  vaporisé, 
ei  c'est  ce  dont  il  faut  être  assuré.  Or,  d'après  les  propriétés 
des  vapeurs,  la  pression  observée  H  serait  égale  au  maximum 
de  force  élastique,  s'il  restait  un  excès  de  liquide  dans  l'appa- 
reil, et  elle  ne  sera  plus  petile  que  si  lout  le  liquide  a  passé  à 
l'étal  de  vapeur,  II  suffira  donc  de  chauffer  l'appareil  jusqu'à 
une  température  assez  haute  pour  que  la  pression  soit  plus 
faible  que  la  pression  maximum.  Quand  cela  aura  lieu,  on  sera 
certain  que  le  poids  du  liquide  est  aussi  celui  de  la  vapeur,  et, 
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connaissant  tous  les  éléments  qui  entrent  dans  la  formule  (i), 
on  calculera  la  valeur  de  p. 

ASfAXEH  DE  H.  BEfiNAULT  {*).  —  Tout  en  conservant  la  même 
méthode  en  principe,  M.  Regnault  a  complètement  changé  Tap- 
pareil.  Celui  qu'il  a  employé  était  analogue  à  un  instrument  qui 
lui  avait  servi  à  la  mesure  des  forces  élastiques  des  vapeurs  et  qui 
est  représenté  dans  les^g*.  71  et  72.  Il  en  différait  toutefois  par 
plusieurs  points.  Les  deux  tubes  AB,  A'B',  au  lieu  de  plonger 
dans  une  cuvette  commune,  étaient  réunis  par  un  conduit  à 
robinet  et  formaient  les  deux  branches  d'un  manomètre,  l'une 
ouverte  dans  l'air,  l'autre  terminée  par  le  ballon  A  ( /îg*.  72), 
et  l'on  maintenait  le  niveau  du  mercure  dans  celle  branche  à 
un  repère  toujours  le  même.  On  avait  jaugé  le  ballon  à  diverses 
températures,  de  façon  que  l'on  connaissait  son  volume  Çq  à 
zéro  et  To  (  I  H-  A-^)  à  une  température  quelconque  t,  et  l'on  avait 
introduit  dans  son  intérieur  une  ampoule  contenant  le  poids  tt 
du  liquide  qui  devait  s'y  vaporiser.  Quand  on  voulait  mesurer 
les  forces  élastiques,  il  fallait  que  l'espace  fût  toujours  saturé 
de  vapeur  ;  mais,  comme  il  faut,  au  contraire,  qu'il  ne  le  soit 
pas  quand  on  mesure  la  densité  des  vapeurs,  on  avait,  approxi- 
mativement, calculé  le  poids  tt  nécessaire  pour  que  l'espace 
fût  saturé  vers  3o'*  et  qu'il  cessât  de  l'être  en  chauffant  au  delà 
de  celte  température.  Pour  tout  le  reste,  rien  n'était  changé  à 
Tappareil.  On  faisait  le  vide  par  le  tube  B  qu'on  scellait  ensuite; 
la  cuve  était  échauffée  par  une  lampe  à  alcool  D  dont  on  réglait 
la  distance  et  la  flamme,  de  manière  à  obtenir  des  températures 
plus  ou  moins  hautes,  que  des  thermomètres  mesuraient  et  que 
des  agitateurs  rendaient  uniformes  ;  enfin  on  mesurait  la  pres- 
sion à  ces  diverses  températures,  en  observant  le  manomètre 
au  cathétomètre,  à  travers  une  fenêtre  en  glace. 

Comme  il  faut  savoir  quelle  est,  à  une  température  quel- 
conque, la  pression  de  l'air  que  la  machine  pneumatique  a 
laissé  dans  le  ballon,  on  la  calcule  de  la  manière  suivante. 
Soit  ho  cette  pression  mesurée  à  zéro,  avant  que  les  ampoules 


(*)   Regnaclt,  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  3"  série,  t.  XV,  p.  i4i  et 
mirantes  (Études  sur  V Hygrométrie^). 

13.      . 
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aient  été  crevées,  et  quand  le  volume  est  Co  ;  à  ^^  ce  vo- 
lume sera  i^o(i-hkt),  la  pression  sera  x,  et  Ton  aura 

Après  avoir  reconnu  par  plusieurs  épreuves  que  cette  formule 
donne  exactement  la  pression  de  Tair  à  toutes  les  températures 
où  Ton  porte  la  caisse,  M.  Regnault  fit  crever  les  ampoules, 
chauffa  progressivement  le  ballon,  mesura  la  force  élastique 
totale  à  des  températures  successives  et  croissantes,  et,  en  re- 
tranchant de  cette  force  élastique  la  pression  w  de  l'air  resté, 
il  obtint  la  tension  de  la  vapeur. 

En  résumé,  le  poids  de  la  vapeur  est  celui  du  liquide  en- 
fermé dans  Fampoule,  son  volume  est  celui  du  ballon  ro  (  i  +  /r^), 
sa  pression  est  mesurée  par  le  manomètre  et  sa  température 
est  celle  de  la  caisse  ;  on  a  donc  tous  les  éléments  nécessaires 
pour  calculer  sa  densité. 

PBOGÉDË  DE  H.  DUKAS  (*).  —  Les  deux  procédés  que  nous  ve- 
nons de  décrire  ne  peuvent  servir  que  pour  les  liquides  aisé- 
ment vaporisables  ;  mais  la  méthode  de  M.  Dumas  peut  être 
appliquée  à  tous  les  corps.  On  prend  un  ballon  de  verre  mince 
ayant  une  capacité  égale  à  o^'*,5  environ  ;  on  y  introduit  i5  à 
ao«^  de  la  substance  solide  ou  liquide,  mais  très-pure,  que 
l'on  veut  étudier,  et  l'on  effile  le  col  à  la  lampe.  Ensuite 
on  fixe  le  ballon  sur  un  Support  entre  deux  anneaux  qui  le 
pressent  [fig,.6o  et  6i)  ;  on  l'introduit  dans  une  marmite  en 
fonte  au  milieu  d'une  masse  d'eau  ou  d'huile,  ou  même  d'al- 
liage fusible,  suivant  que  le  point  d'ébullition  de  la  substance 
est  plus  ou  moins  élevé,  et  l'on  chauffe  jusqu'à  une  tempé- 
rature qui  doit  toujours  être  très-supérieure  à  ce  point.  Bientôt 
il  se  produit  un  jet  de  vapeur  qui  s'échappe  avec  bruit  par 
l'ouverture  effilée,  qui  chasse  l'air  du  ballon,  qui  dure  tant 
qu'il  reste  quelque  chose  à  vaporiser  et  qui  cesse  brusquement 
si  la  température  est  très-élevée,  ce  qui  est  une  condition  es- 


(*)  Dumas,  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  2*  série,  t.  XXXUf,   p.  887 
{Mémoire  sur  quelques  points  de  la  théorie  atomistique). 
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sentielle.  A  ce  moment,  il  ne  reste  dans  le  ballon  ni  air,  ni 
aucune  partie  solide  ou  liquide  de  la  substance  ;  il  n'y  reste  que 
de  la  vapeur  à  une  pression  inférieure  à  son  élasticité  maxi- 
mum. Alors  on  ferme  le  col  par  un  trait  de  chalumeau.  Voyons 
maintenant  comment  on  obtient  les  données  H,  t,  v  ei  n  qui 
serviront  à  calculer  le  résultat. 


La  pression  H  de  ta  vapeur  est  égale  à  celle  de  l'atmos  phère  ; 
on  la  trouve  en  consultant  le  baromètre.  La  température  est 
celle  du  bain  ;  elle  se  mesure,  au  moment  où  l'on  clôt  le  ballon, 
avec  des  thermomètres,  soit  à  mercure,  soit  à  air.  Le  poids  ^ 
se  détermine  de  la  manière  suivante. 

En  pesant  le  ballon  plein  d'air  avant  l'expérience,  on  a  trouvé 
son  poids  apparent  P. 

Après  l'opération,  l'air  a  été  chassé  du  ballon  par  la  vapeur 
qui  a  pris  sa  place  ;  conséquemment,  en  pesant  de  nouveau, 
on  trouvera  un  second  poids  apparent  P',  égal  au  poids  P,  plus 
le  poids  TT  de  la  vapeur,  moins  le  poids  d'un  volume  d'air  égal 
au  volume  intérieur,  qui  est  co  (i  +  k9),  en  désignant  par  Oo  le 
volume  du  ballon  à  zéro  et  par  9  la  température  de  la  pesée, 

(n-a9|76o 
De  là  on  tirera  r.  quand  on  connaîtra  le  volume  Vo  du  ballon. 
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Pour  trouver  ce  volume,  on  casse  la  pointe  sous  l'eau.  Comme 
la  vapeur  s'est  condensée  par  le  refroidissement,  le  ballon  est 
vide  et  l'eau  s'y  précipite  pour  le  remplir  en  totalité  ;  on  le 
pèse  une  dernière  fois  et  l'on  trouve  P"  :  on  a 

Cette  équation  fera  connaître  (^0  et  permettra  de  calculer  tt. 

Il  ne  reste  plus  qu'à  trouver  le  volume  (^  de  la  vapeur;  mais, 
comme  elle  remplissait  le  ballon  à  la  température  t  quand  il  a 
été  fermé,  on  a  évidemment 

On  peut  maintenant  calculer  p  en  remplaçant  dans  la  formule  (  i  ) 
H,  ^,  TT  et  ^  par  leurs  valeurs. 

EXPÉRIENCES  DE  MM.  H.  DEVILLEET  TROOST  («  j.  —  Pour  appliquer 
le  procédé  de  M.  Dumas  à  des  substances  qui  n'entrent  en 
ébullition  qu'à  des  températures  très-élevées,  MM.  Henri  Sainte- 
Claire  Deville  et  L.  Troost  l'ont  modifié  de  la  manière  suivante  : 

Le  ballon  en  verre  est  remplacé  par  un  ballon  en  porce- 
laine B  {Jig,  62),  dont  l'ouverture  est  fermée  par  un  bouchon 
conique  F  qui  laisse  échapper  la  vapeur  ;  quand  elle  cesse  de 
se  dégager,  on  fond  le  bouchon  au  chalumeau  à  gaz  oxy- 
hydrogène.  Les  bains  liquides  sont  remplacés  par  des  étuves 
à  vapeur,  qui  donnent  des  températures  variables  avec  con- 
tinuité si  l'on  se  sert,  pour  les  produire,  d'un  même  liquide 
bouillant  sous  diverses  pressions,  ou  bien  une  série  de  tempé- 
ratures discontinues  si  l'on  emploie  des  corps  différents  bouil- 
lant  sous  la  pression  atmosphérique.  La  série  de  températures 
ainsi  obtenues  par  MM.  Deville  et  Troost  était  la  suivante  : 

Étuve  à  vapeurs  de  mercure 35o" 

»  de  soufre 44^ 

»  de  cadmium 860 

a  de  zinc 1040 

Le  ballon  était  placé  dans  un  cylindre  en  fer  PP,  contenant  la 


(*)  Deville  et  Troost,  Comptes  rendus  de  V Académie  des  Sciences,  t.  XLV, 
p.  8ii,  et  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  $•  série,  t.  LVIH,  p.  257. 
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substance  en  ébuUition  el  fermé  par  un  couvercle  en  tôle  KK 
que  traversait  en  0  le  col  du  ballon.  Un  diaphragme  en  tôle  DD 
le  preser\ait  du  rayonnement  des  parois  intérieures.  Les  va- 
peurs de  I  étuve  se  condensaient  dans  un  tube  latéral  T  qui  les 
amenait  au  dehors 

Flg   6î 


La  température  étant  constante  pour  chaque  série  d'expé- 
riences, on  n'avait  pas  besoin  de  la  mesurer  avec  une  grande 
précision  pour  connaître  la  densité  des  vapeurs  contenues  dans 
le  ballon.  Au  lieu  de  l'air,  on  employait,  comme  terme  de  com- 
paraison, la  vapeur  d'iode,  dont  la  densité  8, 7 16  est  beaucoup 
plus  considérable. 

Voici  quelques-uns  des  résultats  obtenus  : 

Densités  de  quelques  vapeurs. 


440    8,70      .  .        9,347     i8,C 

860    8,70    n,a3    7,67       .  . 

io4o    8,71     3,a3    6,37       •     ■         • 
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ÉTUDE  DES  PROPRIÉTÉS  DES  VAPEURS  D'APRÈS  LEUR  DENSITÉ. — EXPÉ- 
RIENCES DE  M.  RINEAU,  DE  M.  GAHOURS  ET  DE  M.  REGNAULT.  —  On  ne 

saurait  étudier  avec  trop  de  soin  les  propriétés  des  vapeurs  au 
moment  où  elles  s'approchent  de  leur  tension  maximum  ;  c'est 
la  seule  voie  qui  nous  permette  de  suivre,  dans  sa  continuité, 
le  phénomène  de  la  conversion  des  vapeurs  en  liquides,  phé- 
nomène brusque,  mais  précédé  de  modifications  dans  l'état 
gazeux,  qui  annoncent  et  préparent  l'état  liquide.  Nous  avons 
reconnu  précédemment  que  les  gaz  permanents  suivent  la  loi 
de  Mariotte  et  possèdent  un  coefficient  de  dilatation  commun 
et  égal  à  ©,oo366  ;  mais  nous  avons  vu  aussi  les  gaz  liquéfiables 
s'écarter  de  cette  loi  et  prendre  un  coefficient  croissant  en  se 
rapprochant  du  point  où  ils  changent  d'état.  Or,  si  l'analogie 
déjà  constatée  entre  les  gaz  et  les  vapeurs  est  fondée,  si  celles- 
ci  sont  des  gaz  très-rapprochés  de  leur  terme  de  liquéfaction 
et  ceux-là  des  vapeurs  très-éloignées  de  leur  tension  maxima, 
nous  devrons  retrouver  dans  les  vapeurs  les  propriétés  des  gaz 
permanents  quand  elles  seront  loin  de  leur  condensation,  et  les 
anomalies  qui  caractérisent  les  gaz  liquéfiables  quand  elles 
s'approcheront  du  point  de  saturation  ;  et,  en  suivant  ces  ano- 
malies jusqu'à  la  limite,  elles  devront  s'exagérer  progressive- 
ment jusqu'à  ce  que  la  vapeur  de  plus  en  plus  condensée  se 
transformera.  L'étude  des  densités  nous  permet  de  confirmer 
ces  prévisions. 

La  formule  par  laquelle  on  calcule  la  densité  des  vapeurs  est 
la  suivante  : 

/  .  *      7:{i  -\-  at)  760 

^''  ^~  t^(i«%  293187)  H' 

dans  laquelle  tt,  (^,  t,  H  sont  le  poids,  le  volume,  la  tempéra- 
ture et  la  pression  de  la  vapeur,  a  étant  le  coefficient  de  dila- 
tation de  l'air. 

Supposons  qu'on  cherche  la  densité  d'une  vapeur  par  la 
méthode  de  Gay-Lussac,  que  le  poids  tt  demeure  constant  et 
qu'après  une  première  observation  à  la  température  de  t°  on  en 
fasse  une  seconde  à  t'"*,  v  se  changera  en  t^',  H  en  H',  et  l'on  aura 

/  X  ,  _     7r(i  -^  olV)  760 

^'^^  P  ~  t^'(i«', 293187)  H'' 
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Pour  que  les  deux  valeurs  trouvées  p  et  p'  soient  égales,  il 
faut  et  il  suffît  que  Ton  ait 

1  -\-  at i-h  at' 

Soit  d'abord  t^=^  V;  il  faudra  que  ^H  ==  r'H';  on  en  conclut 
que  :  1®  la  densité  d'une  vapeur  ne  peut  être  constante  à  la 
même  température  et  sous  diverses  pressions  que  si  la  loi  de 
Mariotle  s'y  applique. 

Soit  en  second  lieu  H  =  H'  ;  l'équation  de  condition  devient 


i-k-oct       i-\-at' 

d'où  :  2°  la  densité  d'une  vapeur  ne  sera  constante  sous  une 
même  pression  et  à  diverses  températures  que  si  le  coefflcieni 
de  sa  dilatation  est  le  même  que  celui  de  l'air. 

Nous  sommes  par  là  naturellement  conduits  à  mesurer  la 
densité  des  vapeurs  sous  diverses  pressions  et  à  diverses  tem- 
pératures. Si  l'expérience  prouve  qu'elle  ne  varie  pas,  nous 
en  conclurons  que  les  vapeurs  suivent  la  même  loi  de  dilata- 
lion  et  de  compressibiiité  que  l'air  ;  si,  au  contraire,  nous  trou- 
vons ^qu'elle  change,  nous  nous  servirons  de  ses  variations 
mesurées  pour  calculer  la  compressibiiité  et  la  dilatation  de 
ces  mêmes  vapeurs. 

On  doit  à  M.  Bineau  {*)  des  expériences  sur  les  acides  for- 
mique  et  acétique.  Les  densités  de  la  vapeur  ont  été  mesurées 
à  la  même  température  sous  des  pressions  différentes.  Voici 
les  résultats  obtenus  avec  l'acide  formique  : 


(•)  BiNEAU,  yinnales  de  Chimie  et  de  Physique,  3»  série,  t.  XVIÏl,  p.  22G 
{Recherches  sur  les  relations  des  densités  de  'vapeur  avec  les  équivalents  chi- 
miques). 
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ACIDE   FORMIQCE. 


16*. 

Densités 

Tensions. 

de 

la  Tapeur. 

mm 

2,60 

2,87 

7,60 

2,93 

i5,8o. 

3,06 

30,5,0  (max.) 

// 

// 

// 

ÏO'. 

Densités 

Tensions. 

de 

la  vapeur. 

mm 

2,70 

3,80 

8,00 

2,85 

16,70 

2,94 

34 ,  20 

3,i5 

3o,oo  (max.) 

// 

80». 


Tensions. 


mm 
3,10 

8,80 

18, 3o 

27,80 

5o,oo  (max.) 


Densités 

de 
la  vapeur. 


2,61 
2,70 
2,76 
2,81 
// 


Ces  nombres  montrent  que,  ia  pression  croissant  peu  à  peu 
jusqu'à  atteindre  la  tension  maximum,  la  densité  augmente 
très-rapidement  ;  et  comme,  d'après  la  formule  (  i  ),  elle  est  pro- 
portionnelle à  -Tjï  il  s'ensuit  que  çR  diminue  quand  la  pres- 
sion s'élève,  et  que  la  vapeur  de  l'acide  formique  suit  une  loi 
de  compressibilité  plus  rapide  que  la  loi  de  Mariotte.  On  peut 

calculer,  d'après  les  expériences  précédentes,  le  rapport  -ruj^ 
qui  est  égal  à  ^.  Cela  donne  : 

r 


15 

0 

• 

Tensions. 

«'H 

mm 
2,5o 

it 

7.C0 

1,023 

i5,8o 

1,076 

// 

n 

200. 


Tensions. 

mm 

2,70 

it 

8,00 

1,017 

16,70 

i,o5o 

24 ,  20 

1,125 

30». 


Tensions. 


mm 
3,80 

8,80 

18, 3o 

27,80 


v'ïM 

1,037 
i,o55 
1,076 

Si  l'on  se  reporte  maintenant  aux  expériences  de  M.  Régna ull 
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sur  la  loi  de  Mariolle  el  que  Ton  compare  les  résultats  précé- 
dents avec  ceux  qu'offrait  l'acide  carbonique,  on  voit  que  des 
changements  de  tension,  qui  s'élèvent  à  peine  à  quelques  milli- 
mètres, déterminent  ici  des  écarts  égaux  à  ceux  que  produi- 
saient précédemment  des  variations  considérables  dans  la  pres- 
sion. Mais,  si  la  compressibilité  s'exagère  beaucoup  quand  on 
s'approche  très-près  du  point  de  liquéfaction,  inversement  elle 
diminue  quand  on  s'en  éloigne  de  plus  en  plus,  et  la  loi  de 
Mariotte  représente  cette  compressibilité  avec  une  approxima- 
tion de  plus  en  plus  satisfaisante.  Les  vapeurs  se  conduisent 
donc  absolument  comme  les  gaz  liquéfiables  quand  elles  sont 
près  de  leur  point  de  saturation,  et  comme  les  gaz  permanents 
quand  elles  en  sont  éloignées. 

Nous  allons  maintenant,  par  une  discussion  toute  semblable, 
montrer  qu'en  approchant  de  la  tension  maximum  la  dilata- 
bilité des  vapeurs  s'accroît  comme  leur  compressibilité.  Les 
expériences  qui  le  prouvent  sont  dues  à  M.  Cahours  {*),  Il 
opérait  par  la  méthode  de  M.  Dumas,  c'est-à-dire  sous  une 
pression  qui,  étant  toujours  celle  de  l'atmosphère,  reste  sensi- 
blement constante,  et  il  déterminait  la  densité  de  la  vapeur  à 
des  températures  de  moins  en  moins  élevées  et  s'approchant 
de  plus  en  plus  de  celle  de  l'ébullition.  Voici  quelques-uns  des 
nombres  de 'M.  Cahours,  dans  lesquels  la  densité  augmente 
notablement  quand  la  température  diminue. 


PEBCBLORURE  DE  PHOSPHORE. 


Température. 

182» 

190 

200 

250 

288 

3ûo 
336 


Densité. 


5,078 

4,987 
4,85i 

3,99» 
3,670 

3,654 

3,656 


ACIDE  ACETIQUE. 


Température. 


124" 
i3o 

160 

180 

200 

2/|0 

336 


Densité. 

3, '94 
3,io5 

2 ,  6of\ 

3,480 

2,2*48 

2,090 
2,082 


EAU, 

Température. 

Densité. 

107° 

0,645 

IIO 

0,640 

120 

0,625 

i3o 

o,6ai 

i5o 

0,6198 

200 

0,6192 

25o 

0,6182 

(')  Cahours,  Comptes   rendus  de  l'Académie  des  Sciences,   t.  XX,  p.   5i; 
t.  XXI,  p.  626. 
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On  peut  donc  calculer  le  coefficient  moven  de  diU^tatioD  des 
vapeurs  précédente*  en  conikînant  toutes  le?  oteenratîons  avec 
la  première.  Voici  le  résultat  du  calcul  : 


182- 
190 
200 

35o 

288 

3oo 
336 


0,000 31 

o,oo658 
0,00874 
0,00623 
o,oo4o3 
o,oo365 


Acxu%  ^cÉnocc 

/ 

X 

125* 

u 

i3o 

0,00854 

160 

0,01078 

// 

// 

300 

0,00762 

240 

o,oo583 

336 

0,00369 

K&C. 


107' 

IIO 

120 

i3o 
i5o 
200 

200 


0,00009 
o,oo6i5 
0,00433 
0,00448 
o,oo368 
o,oo3()9 


Ce  qui  frappe  tout  d'abord  dans  ce  dernier  tableau  et  ce  que 
nous  avions  Tintention  de  démontrer,  c'est  que  le  coefficient 
moyen  est  très-sensiblement  égal  à  celui  des  gaz  permanents 
quand  la  vapeur  est  loin  du  terme  de  la  saturation;  mais  il  aug- 
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mente  aussitôt  qu'on  s'en  rapproche,  et  il  peut  prendre  des 
valeurs  très-considérables.  D'un  autre  côté,  on  remarquera 
qu'après  avoir  augmenté,  ce  coefficient  diminue,  et  l'on  ne 
peut  guère  expliquer  ce  résultat  qu'en  admettant  qu'il  reste,  au 
contact  des  parois  du  vase  où  l'expérience  se  fait,  une  couche  de 
liquide  qui  nç  s'évapore  en  totalité  qu'à  une  température  très- 
supérieure  à  celle  de  l'ébullition. 

Après  avoir  étudié  les  variations  de  densité  amenées  séparé- 
ment par  des  changements  de  pression  ou  de  température,  il 
n'est  pas  difficile  de  prévoir  ce  qui  arrivera  quand  ces  deu  x 
éléments  changeront  à  la  fois  ;  car,  puisque  la  densité  aug- 
mente quand  on  s'approche  de  la  force  élastique  maximum, 
soit  en  augmentant  la  pression,  soit  en  diminuant  la  tempéra- 
ture, ces  deux  causes  réunies  devront  encore  produire  le  même 
effet,  et  la  densité  devra  croître  de  plus  en  plus  à  mesure  qu'on 
prendra  la  vapeur  plus  près  du  terme  de  sa  liquéfaction.  Les 
nombres  suivants,  que  l'on  doit  à  M.  Regnaull  (*),  confirment 
celte  prévision.  Ces  expériences  étaient  faites  sur  l'eau  par  le 
procédé  que  nous  avons  décrit  (p.  179).  On  a  désigné  par  /  la 
pression  observée,  et  par  F(T)  la  pression  maximum  de  la  va- 
peur à  la  température  T. 

Densité  de  la  vapeur  d^eau. 


T 

/ 

F(r) 

P 

0 

mm 

mm 

80,82 

32,  i4 

32, l4 

0,64693 

3i,23 

3a, 66 

33,86 

0,63849 

3i,5/j 

33,24 

34,46 

0,62786 

37vo5 

34*19 

46,82 

0,62140 

4i,5i 

34,65 

59,51         * 

0,62195 

41,88          ' 

34,61 

60,68 

0,62333 

45,78 

35,22 

74,33 

0,62003 

48,38 

35,48 

84,84 

0,62046 

55,41 

36,23 

119,84 

0,62078 

(')  Kegnault*  ji finales  de  Chimie  et  de  Physique,  3*  série,  t.  XV  {Études 
tur  V Hygrométrie),  p.  i4l  et  suîv. 
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Désignons  par  H  la  pression  commune  sous  laquelle  deux 
expériences  ont  été  faites^  par  (^  ei  (^'  les  volumes  à  ^**  et  à 
t'^  d'un  même  poids  tt  de  vapeur.  Nous  pouvons  écrire 

■ 

ï -4- a^      71.760  ,        i-\-at'       TT.^Go 

« — ,      p  =  ■ ' 


(;       (i»%c^93)H 


i^'       (i»%293)H' 


d'où  nous  tirons 


H-af  7 


Représentons  par  x  le  coefficient  moyen  de  dilatation  de  la 
vapeur  entre  t'  et  t,  nous  aurons 


p  i-{-  at' 


1  -{-x{t'  —  t), 


p'  i-{-  cet 

—     '      /p.  ^  +  <^^'  _   \ 


On  peut  donc  calculer  le  coefficient  moyen  de  dilatation  des 
vapeurs  précédentes  en  combinant  toutes  les  observations  avec 
la  première.  Voici  le  résultat  du  calcul  : 


PEIICHLORURB  DE  PHOSPHORE. 


X 


182» 
190 

200 

qSo 

288 

3ûo 
336 


OyOOSOI 

o,oo658 
0,00874 
0,00623 
o,oo4o3 
o,oo365 


ACIDE   ACETIQUE. 

t 

X 

124» 

// 

i3o 

0,00854 

160 

0,01078 

// 

n 

200 

0,00762 

240 

o,oo583 

336 

0, 00369 

f 

EAU. 

*- — -^ 

t 

X 

« 

10;» 

''. 

IIO 

0 

»  00609 

120 

0^ 

,0061 5 

i3o 

0 

,00433 

100 

0 

,00448 

200 

0 

, oo368 

25o 

0 

,00369 

Ce  qui  frappe  tout  d'abord  dans  ce  dernier  tableau  et  ce  que 
nous  avions  Tintention  de  démontrer,  c'est  que  le  coefficient 
moyen  est  très-sensiblement  égal  à  celui  des  gaz  permanents 
quand  la  vapeur  est  loin  du  terme  de  la  saturation  ;  mais  il  aug- 
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mente  aussitôt  qu'on  s'en  rapproche,  et  il  peut  prendre  des 
valeurs  très-considérables.  D'un  autre  côté,  on  remarquera 
qu'après  avoir  augmenté,  ce  coefficient  diminue,  et  l'on  ne 
peut  guère  expliquer  ce  résultat  qu'en  admettant  qu'il  reste,  au 
contact  des  parois  du  vase  où  l'expérience  se  fait,  une  couche  de 
liquide  qui  nç  s'évapore  en  totalité  qu'à  une  température  très- 
supérieure  à  celle  de  l'ébullition. 

Après  avoir  étudié  les  variations  de  densité  amenées  séparé- 
ment par  des  changements  de  pression  ou  de  température,  il 
n'est  pas  difficile  de  prévoir  ce  qui  arrivera  quand  ces  deu  x 
éléments  changeront  à  la  fois  ;  car,  puisque  la  densité  aug- 
mente quand  on  s'approche  de  la  force  élastique  maximum, 
soit  en  augmentant  la  pression,  soit  en  diminuant  la  tempéra- 
ture, ces  deux  causes  réunies  devront  encore  produire  le  même 
effet,  et  la  densité  devra  croître  de  plus  en  plus  à  mesure  qu'on 
prendra  la  vapeur  plus  près  du  terme  de  sa  liquéfaction.  Les 
nombres  suivants,  que  l'on  doit  à  M.  Regnault  (*),  confirment 
cette  prévision.  Ces  expériences  étaient  faites  sur  l'eau  par  le 
procédé  que  nous  avons  décrit  (p.  179).  On  a  désigné  par  /  la 
pression  observée,  et  par  F(T)  la  pression  maximum  de  la  va- 
peur à  la  température  T. 

Densité  de  la  vapeur  d^eau. 


T 

/ 

F(T) 

P 

0 

mm 

mm 

3o,8a 

32, 14 

3i,l4 

0,64693 

3i,33 

3a, 66 

33,86 

0,63849 

3i,54 

33,24 

34,46 

0,62786 

37vo5 

34,19 

46,82 

0,62140 

/|i,5i 

34,65 

59,51          4 

0,63195 

41,88          ' 

3.1,61 

60,68 

0,62333 

45,78 

35,22 

74,33 

0,62003 

48,38 

35,48 

84,84 

0,62046 

55,41 

36,  a3 

119,84 

0,62078 

(*)  Regnault,*  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  3*  série,  t.  XV  {Études 
sur  V Hygrométrie),  p.  i4i  et  suiv. 
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DER8ITÉ8  DES  TAFEUBS  SATOStES.  ~  EXPÊBIERCES  DE  HH.  ?AIB- 
BAIRH  ET  TlH  (■).  —  Le  problème  de  la  détermination  de  la 
densité  des  vapeurs  saturées  est  d'une  haute  importance, 
tanl  au  point  de  vue  de  la  théorie  de  la  chaleur  qu'à  celui  de 
l'étude  des  machines.  Pour  mesurer  les  densités  de  la  vapeur 
d'eau  saturée,  MM.  Fairbairn  et  Tate  ont  employé  la  disposi- 
tion suivante,  dont  nous  nous  bornerons  à  indiquer  le  prin- 
cipe. 

Un  récipient  A  [fig.  63)  reçoit  un  poids  P  connu  d'eau.  Il 


Fig.  63. 


est  en  communication  avec  un  réservoir  B  qui 
contient  aussi  de  l'eau,  mais  en  quantité  sufQ- 
sante  pour  qu'elle  ne  se  vaporise  pas  complète- 
ment aux  plus  hautes  températures  où  l'on 
porte  l'appareil.  La  moindre  différence  de  pres- 
sion entre  la  vapeur  qui  remplit  les  récipients 
A  el  B  est  accusée  par  le  déplacement  d'une 
colonne  de  mercure  qui  Occupe  la  partie  infé- 
rieure des  tubes  cd  et  ef  par  lesquels  s'effec- 
tue la  communication. 

Le  vase  A  étant  logé  dans  le  réservoir  B, 
les  deux  récipients  sont  à  la  même  tempéra- 
ture, et  le  mercure  demeure  de  niveau  dans 
les  tubes  tant  qu'il  reste  de  l'eau  dans  A,  c'est- 
à-dire  tant  que  la  vapeur  y  est  saturée.  Mais, 
quand  ce  terme  est  atteint,  si  l'on  élève  encore 
b  température,  la  pression  de  la  vapeur  saturée  de  B  l'emporte 
sur  la  pression  de  la  vapeur  sèche  de  A,  et  l'on  mesure  au 
cathétomètre,  à  travers  une  glace,  la  différence  de  niveau  qui 
s'établit.  A  cet  instant  des  thermomètres  donnent  la  tempéra- 
ture, et  le  poids  P  d'eau  remplit  complètement  le  ballon  à  l'état 
de  vapeur  saturée.  On  connaît  par  le  manomètre  M  la  force 
élastique  maximum  de  la  vapeur  d'eau  à  la  température  t,  la- 
quelle est  d'ailleurs  connue  par  les  Tables  [voir  Chap.  IX};  on 
a  déterminé  par  un  jaugeage  le  volume  V  du  ballon;  on  aurait 


(')  Fairbsibs  el  Tate,  Phllosophical  Ti 
cal  Magatine,  j*  série,  t.  XXI,  p.  i3a,  e 


11,  p.  188  (iSfio);  Philotophi- 
a  ils  Chimie  el  île  Phjtique, 
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la  densité  x  par  la  relation  (*) 


V   F    ^  '  1^%1^'i 

Les  auteurs  ont  préféré  donner  un  résultat  plus  direct  de 
Tobservation,  dont  le  calcul  n'exige  pas  la  connaissance  exacte 
de  la  force  élastique  F  et  qui  est  inscrit  dans  la  deuxième  co- 
lonne du  tableau  ci-joint  :  c'est  le  volume  occupé  par  l'unité  de 
poids  d'eau,  à  l'état  de  vapeur  saturée,  aux  diverses  tempéra- 
tures. Les  nombres  de  la  troisième  colonne  du  tableau  ont  été 
calculés  à  l'aide  de  là  formule  empirique 


où  a,  6  et  c  sont  des  constantes  ;  ceux  de  la  quatrième  colonne 
sont  calculés  dans  l'hypothèse  où  la  loi  de  Mariotte  et  la  loi  de 
Gay-Lussac.  seraient  exactes. 


(*)  M.  Zeaner  donne  {Théorie  mécanique  de  la  chaleur,  traduction  fran« 
çaise,  p.  28)  le  tableau  suivant  des  densités  x  de  la  vapeur  d'eau  saturée  : 


Pression 

en  atmosplières. 

Température. 

Densité, 

a 

• 

0,1 

0 

46,21 

0,621 

0,5 

81,71 

o,633 

I 

100,00 

0,640 

2 

120,60 

0,648 

5 

l52,22 

0,663 

10 

I 80 , 3 1 

0,676 

On  obtient  des  valeurs  croissan les  de  la  densité.  Ce  résultat  n'est  nullement 
en  contradiction  avec  celui  que  M.  Regnault  a  obtenu  en  échauffant  à  des  tem- 
pératures de  plus  en  plus  élevées  (p.  189)  de  la  vapeur  primitivement  saturée. 
Les  expériences  de  M.  Kegnault  se  rapportent  à  une  vapeur  d'autant  plus  éloign  ée 
de  son  point  de  saturation  que  sa  température  est  plus  haute;  il  s'agit  ici  d'une 
vapeur  toujours  saturée. 
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TEHPÉRATVRB 

VOLCME  EN  LITRES  DO  KILOGRAMIIE 

DE  VAPEUR  d'eau. 

delà 
rapear  Mturée 

^^^ 

en  degrés  C . 

observé. 

calcalé. 

d'après  la  loi  de  Hariotte. 

• 

0 

58,20 

8266 

8i83 

838o 

68, 5o 

5326 

5326 

// 

70,75 

49ï4 

4900 

// 

77»'^o 

3717 

3766 

// 

77, 5o 

3710- 

3740 

// 

79»4o 

3433 

3478       , 

II 

83, 5o 

3o46 

2985 

// 

8G,85 

2620 

2620 

// 

92,65 

2146 

2124 

2180 

117,17 

9I» 

9^7 

99' 

118,23 

906 

90G 

ft 

118,46 

891 

900 

ir 

124,17 

758 

758 

// 

128,41 

6^8 

669 

// 

i3o,67 

634 

628 

•   // 

i3i,78 

604 

608 

// 

134,87 

583 

562 

// 

137,46 

5i4 

519 

ft 

139,21 

496 

49<> 

// 

i4i,8i 

457 

461 

II 

142, 36 

m 

456 

// 

•44.74 

432 

428 

466 

Les  expériences  de  MM.  Fairbairn  el  Taie  ont  aussi  porté  sur 
la  dilatation  de  la  vapeur  d'eau  surchauffée.  Si  Ton  conserve  la 
disposition  de  la/îg*.  63  et  qu'on  laisse  une  différence  de  niveau 
déterminée  s'établir  entre  les  deux  branches  cd  et  ef^  la  vapfeur 
de  A,  saturée  à  ^°,  se  trouve  portée  à  ^une  température  supé- 
rieure T.  Elle  occupe  toujours  un  volume  connu,  et  sa  pression 
est  égale  à  celle  de  la  vapeur  saturée  de  B,  diminuée  de  la  dif- 
férence de  niveau  observée  dans  les  tubes.  On  pourra,  à  l'aide 
de  deux  observations  faites  à  ^'^  et  à  T°,  calculer  le  coeffîcieni 
moyen  de  dilatation  de  la  vapeur  entre  ces  températures,  el 
sous  un  volume  qui  demeure  sensiblement  constant. 

Pour  des  températures  ^  et  T  très-voisines,  c'est-à-dire  quand 
la  vapeur  est  irès-rapprochée  de  son  point  de  saturation. 
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MM.  Fairbairn  et  Taie  ont  trouvé  un  coefficient  de  dilatation 
énorme,  mais  qui  s'approche  dé  plus  en  plus  de  celui  de  Tair, 
à  mesure  que  la  température  T  est  plus  éloignée  de  t, 

ÉTUDE  DIRECTE  DE  LA  DIUTÂTION  ET  DE  LA  GOKPBESSIBILITÉ 
DES  VAPEURS.  —  EXPÉRIENCES  DE  M.  H.  HERWIG  (^  ).  —  Jusqu'ici  nous 
avons  employé  la  mesure  des  densités  pour  étudier  les  pro- 
priétés des  vapeurs.  Quand  on  veut  opérer  dans  le  voisinage 
du  point  de  saturation,  on  peut  aussi,  comme  l'a  fait  M.  Herwig, 
se  servir  d'appareils  analogues  à  ceux  que  M.  Regnault  a  con- 
struits pour  l'étude  de  la  dilatation  des  gaz. 

Voici,  d'après  M.  Wûllner,  la  méthode  employée  par  M.  Her- 
wig. L'éprouvette  calibrée  ab  [fig»  64)  est  le  réservoir  à  vapeur. 
Elle  communique  par  le  bas  avec  un  tube  cd  plus  large,  et 
celui-ci  se  relie  par  le  haut  à  un  tube  en  T,  par  lequel  l'inté- 
rieur de  l'appareil  abcd  se  trouve  en  relation  :  i**  avec  un  ma- 
nomètre ef;  7.°  par  le  tube  on,  avec  ujne  pompe  destinée  à 
raréfier  ou  à  comprimer  l'air. 

Les  tubes  ab  et  cd,  solidement  établis  sur  un  cadre  métal- 
lique rs,  sont  plongés  dans  un  grand  réservoir  à  eaîi,  que  l'on 
échauffe  latéralement  par  des  becs*  de  gaz,  et  où  l'on  main- 
tient la  température  invariable  en  réglant  convenablement  la 
flamme  et  en  mélangeant  les  couches  d'eau  à  l'aide  d'agita- 
teurs. Des  glaces  planes  ferment*  en  avant  et  en  arrière  le 
réservoir  à  eau,  dç  façon  qu'on  puisse  lire  le  volume  occupé 
par  la  vapeur  dans  ab. 

I**  Veut-on  étudier  la  compressibilité  de  la  vapeur  à  tempé- 
rature constante,  il  suffira  de  faire  varier  la  pression  de  l'air  à 
l'aide  de  la  pompe  et  d'observer,  avec  l'indication  p  du  mano- 
mètre, le  volume  (^  occupé  par  la  vapeur.  Le  produit  /?(^  serait 
constant  si  le  gaz  obéissait  à  la  loi  de  Mariotte.  Herwig  a  trouvé 
ce  produit  variable  et  d'autant  plus  petit  qu'on  s'approche 
davantage  de  la  saturation.  On  reconnaît  que  la  vapeur  est 
saturée  à  ce  qu'une  petite  diminution  du  volume  n'est  plus 
accompagnée  d'aucune  variation  appréciable  de  la  pression. 


(*)  H.  Herwig,  Annales  de  Poggendorff,  t.CXXXVII;   -voir  aussi  Traité  de 
Physique  de  Wûllner,  3«édU.,  t.  UI,  p.  C65. 

J.,  Chaleur,  —  II.  i"  fasc.  i3 
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3"  Pour  étudier  la  dilatation  de  la  vapeur  sous  volume  cou 
stant  (  '  ),  il  suffit  d'échauffer  graduellement  le  bain  d'eau  et  d 


ic-  64. 


ramener  le  volume  de  la  vapeur  à  un  repère  fixe  par  l'accrois- 


(')  On  pourrait  tout  aussi  l)icn  étudier  la  dilatation  de  la  vapeur  ! 
sion  constante,  en  ramenant,  par  un  JBu  ména(;é  de  la  pomi.e,  le 
mercure  dans  te  nianoinùtrc  on  reuard  d'nQ  repère  Ùic. 
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sèment  de  la  pression.  On  trouve  que  la  loi  de  Gay-Lussac  ne 
représente  pas  la  dilatation  observée.  En  désignant  par  i^i  le 
volume  occupé  à  ^*»  par  la  vapeur  saturée,  par  p^  la  pression 
correspondante,  par  p  eXv  les  valeurs  de  la  pression  et  du  vo- 
lume, on  aurait,  d'après  Herwig,  au  voisinage  de  la  saturation. 


P\V\ 


=   0,0595     V^273    -4-    ty 


et  toutes  les  vapeurs  s'écarteraient  également  de  la  loi  de 
Marîotte  à  une  même  température.  Une  relation  de  ce  genre  ne 
peut  évidemment  avoir  aucune  valeur  théorique  ;  elle  ne  sert 
qu'à  représenter  d'une  façon  assez  exacte  les  résultats  des 
expériences  de  l'auteur. 

3**  Si  Ton  introduit  dans  le  tube  ab  une  quantité  d'eau  pesée 
d'avance,  de  l'observation  du  volume  de  la  vapeur  et  de  la 
pression  correspondante  on  déduira  la  densité. 

Les  expériences  de  M.  Herwig  ont  établi,  et  ce  résultat  est  d'une 
haute  importance  pratique,  que  l'on  obtient  pour  une  vapeur 
déterminée  une  densité  constante,  indépendamment  de  la  tem- 
pérature à  laquelle  on  l'observe,  pourvu  que  cette  vapeur  soit 
assez  raréfiée  pour  obéir  exactement  à  la  loi  de  Mariotte.  Ainsi, 
quand  cette  loi  est  applicable,  la  loi  de  Gay-Lussac  l'est  aussi. 

Pour  l'alcool,  M.  Herwig  a  trouvé  de  cette  manière  les  nombres 
suivants  : 


Températnre. 

Densité  de  vapeur. 

0 
23,0 

1  ,55o 

3o,5 

1,555 

36,4 

1,555 

41,9 

i,55o 

47,8 

1,552 

57,8 

i,55i 

62,9 

1,552 

96,9 

1,548 

IDERUÉ  DES  6AZ  ET  DES  ViPEUBS. — Nous  venons  de  reconnaître 
que  les  vapeurs  très-éloignées  de  leur  point  de  saturation 
obéissent  aux  lois  de  Mariotte  et  de  Gay-Lussac,^mais  qu'elles 
s'en  écartent  de  plus  en  plus  à  mesure  qu'elles  sont  phis 

i3. 
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voisines  de  leur  point  de  liquéfaction.  Nous  avons  déjà  constaté 
les  mêmes  irrégularités  dans  la  loi  de  compressibilité  des  gaz 
aisément  liquéfiables  (t.  I),  et  nous  avons  aussi  reconnu  que 
leur  coefficient  de  dilatation  est  d'autant  plus  grand  qu'on 
l'observe  à  température  plus  basse. 

Des  expériences  récentes  de  M.  Andrews  {*]  nous  enseignent 
que  l'acide  carbonique,  lequel  obéit  parfaitement  à  la  loi  de 
Mariotte  à  la  température  de  loo**  (p.  i64),  s'écarte  beaucoup 
des  lois  caractéristiques  des  gaz  parfaits,  dès  qu'on  emploie 
une  pression  suffisamment  considérable  ;  voici,  d'après  cet  au- 
teur, les  valeurs  approximatives  (2)  du  coefficient  de  dilatation 
de  l'acide  carbonique  sous  pression  constante 


PRESSIONS 

en 
atmosphères. 

COEFFICIENT   DE  DILATATION   liOTEN 

de  zéro  à  7',  5. 

de  zéro  à  C4*. 

de  64  à  100'. 

atm 
i7'09 
20,10 

34,49 

// 
o,ooGo7 
0,01097 

o,oo5i36 
o,oo5533 
o,oo8^5o 

0,004747 

0,004958 
0,006574 

Ces  coefficients  diffèrent  autant  du  coefficient  normal  0,00867 
que  ceux  qiie  MM.  Fairbairn  et  Tate  ont  obtenus  pour  les  va- 
peurs, notamment  pour  la  vapeur  d'eau,  sous  des  pressions 
voisines  de  la  pression  atmosphérique. 

Le  coefficient  de  dilatation  de  l'acide  carbonique  sous  volume 
constant  offre  les  mêmes  irrégularités. 

Il  est  donc  impossible  d'établir  d'autre  distinction  entre  les 
gaz  et  les  vapeurs  que  celle  qui  résulte  de  la  facile  liquéfaction 
de  ces  dernières.  Encore  cette  distinction  est-elle  dénuée  de  toute 
valeur  scientifique,  puisqu'on  sait  aujourd'hui  liquéfier  la  plu- 
part des  gaz,  et  que  les  gaz  permanents  eux-mêmes  ne  sont 


(*)  Andrews,  Philosophical  Magazine,  janvier  1877. 

(')  Les  pressions  sont  données  par  un  manomètre  à  air  comprimé,  et  en 
suf>posant  la  loi  de  Mariotte  exacte  pour  Tair. 


DENSITÉ  DES  VAPEURS.  197 

pas  exempts  des  irrégularités  que  nous  constatons  à  un  degré 
si  élevé  sar  les  gaz  aisément  liquéfiables. 

FK0CÉDÉ8  QfPLOTtiS  POITB  LIftU£FI££  I£S  ftiX.  —  tlne  vapeur 
s'approche  de  la  saturation  et  tend  à  se  liquéfier,  soit  quand  on 
la  refroidit  sous  pression  constante,  soit  quand  on  la  comprime 
à  température  constante,  soit  enfm  quand  on  augmente  la 
pression  en  même  temps  qu'on  abaisse  la  température.  Ce  sont 
aussi  justement  les  procédés  employés  pour  liquéfier  les  gaz. 
"  Refroidissement.  —  Le  refroidissement  seul  suffît  à  pro- 


Fig,  G5. 


duire  la  liquéfaction  de  gaz  tels  que 
l'acide  sulfureux,  le  cyanogène  et 
même  l'ammoniaque. 

On  fait  l'expérience  en  dirigeant  le 
gaz  à  travers  un  tube  en  U  [Jig-  65  ) 
prolongé  inférieurement  par  un  bal- 
lon, et  en  entourant  l'appareil  d'un 
mélange  réfrigérant.  Au  bout  d'un 
temps  suffisant,  on  sépare  le  bal- 
lon pour  fermer  son  extrémité  à  la 
lampe,.et  le  liquide  qui  s'est  formé 
pendant  le  refroidissement  peut  se 
conserver  ensuite  à  la  température 
ordinaire,  si  le  verre  où  il  est  en- 
ermé  est  assez  épais  pour  résister 
à  la  pression  du  gaz  qui  tend  à  se  ''-^^"' 
reproduire. 

2°  Pression.  —  Le  plus  souvent  c  est  en  augmentait  la 
pression  que  l'on  produit  la  liquéfaction  des  gaz  et  il  y  a  un 
moyen  général  de  le  faire  sans  recourir  a  I  emploi  de  procédés 
mécaniques.  Ce  moyen  consiste  à  enfermer,  dans  des  vases  irès- 
résislants,  les  produits  chimiques  qui  dégagent  par  leur  réaction 
le  gaz  que  l'on  doit  étudier.  Forcé  de  s'accumuler  dans  un  es- 
pace restreint,  ce  gaz  y  acquiert  une  énorme  tension,  et  il  doit 
arriver  nécessairement  :  ou  que  le  vase  éclate,  c'est  un  danger 
auquel  on  n'a  pas  toujours  pu  se  soustraire;  ou  que  l'action 
chimique  s'arrête,  ce  qui  se  voit  quelquefois  ;  ou  enfin  que  la 
liquéfaction  ait  lieu,  ce  qui  est  le  cas  le  plus  ordinaire.  Nous  ci- 


198  THERMOMÉTRIE.  -  DILATATIONS. 

lerons  comme  exemple  de  ce  procédé  la  liquéfaction  de  Tam- 
moniaque,  que  Faraday  (*)  obtint  de  la  manière  suivante.  Après 
avoir  remarqué  que  le  chlorure  d'argent  possède  la  propriété 
d'absorber  une  quantité  considérable  d'ammoniaque  à  la  tem- 
pérature ordinaire  et  de  la  dégager  quand  il  est  chauffé.  Fara- 
day prit  un  siphon  de  verre  épais  [fig.  66),  fermé  à  un  bout, 
ouvert  et  effilé  à  l'autre,  et  dont  la  branche  fermée  était  rem- 
plie de  ce  chlorure.  Il  y  fit  arriver  de  l'ammoniaque  qui  s'y 

condensa,  puis  il  scella  à  la  lampe  l'ex- 
^^  *  trémité  restée  ouverte,  et  il  la  plongea 

dans  un  mélange  réfrigérant,  en  même 
temps  qu'il  échauffait  le  chlorure.  L'am- 
moniaque se  dégagea  et  vint  s'accumuler 
dans  la  partie  refroidie,  sous  la  forme 
d'un  liquide  transparent.  En  revenant  ensuite  à  la  température 
ordinaire,  le  chlorure  absorbe  le  gaz  de  nouveau,  et  l'appareil, 
préparé  une  fois  pour  toutes,  sert  à  reproduire  la  même  expé- 
rience toutes  les  fois  qu'on  veut  la  recommencer. 

C'est  le  même  procédé  qui  a  été  mis  en  usage  par  Thilorier  [-) 
pour  liquéfier  l'acide  carbonique.  L'appareil  qu'il  inventa  se 
compose  d'un  cylindre  à  parois  très-épaisses  A  [fig^B'j).  A 
l'origine  on  le  faisait  en  fonte  de  fer  ;  mais,  comme  on  ne  pou- 
vait répondre  de  sa  solidité,  on  le  fabrique  aujourd'hui  en  cui- 
vre et  on  le  relie  extérieurement  avec  des  barres  et  des  an- 
neaux de  fer  forgé.  Les  bases  étant  doublées  de  la  même 
manière,  on  comprend  que,  si  l'enveloppe  intérieure  de  cuivre 
venait  à  se  crever,  il  ne  s'y  ferait  qu'une  fissure  suffisante  pour 
laisser  échapper  le  gaz,  qui  sortirait  sans  explosion  par  les  in- 
tervalles des  barreaux  de  fer  qui  entourent  l'appareil.  Le  cou- 
vercle supérieur  est  percé  d'une  ouverture  qui  se  ferme  par 
un  bouchon  à  vis  B  et  qui  sert  à  introduire  dans  l'intérieur  les 
substances  destinées  à  produire  le  gaz  ;  c'est  d'abord  du  bi- 
carbonate de  soude  que  l'on  entasse  dans  le  fond  ;  ensuite  la 
quantité  d'acide  sulfurique  nécessaire  pour  le  décomposer. 


(*)  Faraday,  Philosophical  Transactions,  i8'i3,  et  Annales  de  Chimie  et  de 
Physique,  2«  série,  t.  XXH,  p.  323;  t.XXIV,  p.  896  et  4o3. 
(^)  Thilorier,  VInstitut,  t.  II,  1884,  p.  197  et  198. 
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que  l'on  place  dans  un  seau  en  laiton.  Cela  fait,  on  ferme  le 
cylindre  et,  pour  mêler  l'acide  au  carbonate,  on  fait  tourner 
plusieurs  fois  l'appareil  autour  d'un  axe  horizontal  CD  qui  le 
supporte  par  le  milieu.  La  réaction  s'opère,  et,  comme  elle  élève 
la  température,  on  estime  que  l'acide  carbonique  atteint  envi- 
ron So"""  de  pression  dans  l'enceinte  où  il  se  dégage  ; 
alors  il  se  liquéiie,  se  mêle  aux  matières  qui  lui  ont  donné 
naissance,  et,  si  on  veut  l'avoir  pur,  il  faut  le  distiller.  Cette 

Fig.  67. 


opération  n'est  pas  aussi  difficile  qu'elle  le  paraît,  car  elle  se 
fait  d'elle-même  il  suffît  de  réunir  par  un  conduit  de  cuivre 
épais  E  le  cylindre  ou  s  e'^l  produit  le  gaz  a  un  second  vase  F 
entièrement  semblable,  mais  plein  d'air  et  un  peu  refroidi.;  et, 
comme  l'action  chimique  a  échauffé  le  générateur,  la  différence 
de  température  suffit  pour  faire  distiller  dans  le  condenseur  la 
presque  totalité  de  l'acide  carbonique  liquide  :  nous  verrons 
bientôt  comment  on  l'en  extrait. 

Enfin  il  est  toujours  possible  de  recourir  à  des  pompes  fou- 
lantes toutes  les  fois  que  l'on  veut  liquéfier  un  gaz.  L'appareil 
de  PouUlet  (  voir  l.  l,  loi  de  Marioltej  est  celui  qui  paraît  devoir 
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élre  le  plus  convenable,  car  il  permet,  d'une  pan,  d'ulteindre 
loo"'",  el  il  est  difQcîle  d'aller  plus  loin,  ei  de  l'autre,  de 
mesurer  la  pression,  puisqu'il  porte  deux  tubes,  dont  l'un 


peut  i^lre  rempli  d'air  et  servir  de  mfinomètre  ;  mais,  ■ 
ne  ppul  donner  que  des  quantités  fort  petites  de  liquide,  il  faut, 
quand  on  veut  en  étudier  les  propriétés,  employer  l'appareil  qui 
a  été  construit  par  M.  Blanchi  {^fig.  68)pour  liquéfier  le  proloxyde 
d'azote,  et  qui  peut  servir  à  tous  les  gaz.  Il  a  pour  organe  es- 
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sentie!  une  pompe  foulante  verticale  £  dont  le  piston,  qui  est 
fort  petit,  se  meut  par  Tintermédiaire  d'une  bielle  C,  dirigée 
par  les  glissières  verticales  D  et  recevant  le  mouvement  d'une 
manivelle  à  volant  A.  Cette  pompe  puise  le  gaz  bien  desséché 
et  bien  pur  dans  des  cloches  où  il  est  emmagasiné  et  le  chasse 
dans  le  réservoir  G.  Celui-ci  est  formé  d'une  première  enve- 
loppe de  cuivre  mince,  entourée  d'une  chemise  en  fer  forgé  et 
foré,  capable  de  résister  à  toutes  les  pressions  que  l'on  peut 
mécaniquement  produire  avec  la  pompe.  Une  soupape  permet 
au  gaz  de  s'y  introduire  et  empêche  le  liquide  de  sortir  ;  enfin 
une  ouverture  étroite,  qui  se  ferme  par  la  pression  d'un  bou- 
chon à  vis  que  l'on  voit  au  sommet,  laisse  échapper  le  liquide 
quand  le  réservoir  est  dévissé,  retourné,  et  que  l'on  desserre 
la  vis.  Pour  empêcher  les  réchaulBfements,  on  entoure  la  pompe 
d'un  manchon  où  coule  un  filet  d'eau  et  le  réservoir  d'un  seau 
F  qui  contient  de  la  glace.  On  arrive  aisément  à  remplir  le  ré- 
servoir du  liquide  provenant  de  la  condensation  du  gaz. 

Nous  verrons  bientôt  comment  on  a  pu  augmenter  encore 
l'énergie  de  ces  moyens  ;  mais  les  procédés  que  nous  venons 
d'exposer  suffisent  déjà  pour  la  plupart  des  gaz. 

Les  liquides  que  l'on  obtient  ainsi  possèdent  des  propriétés 
fort  curieuses  ;  ils  sont  en  général  incolores  et  très-fluides  ;  ils 
attaquent  les  mastics  qui  ferment  les  appareils,  ne  se  mêlent 
pas  à  l'eau,  mais  se  dissolvent  très-bien  dans  l'alcool  etl'éther. 

Le  protoxyde  d'azote  garde  la  faculté  qu'il  possédait  à  l'état 
de  gaz  d'entretenir  la  combustion,  et  un  morceau  de  charbon 
rouge  que  l'on  projette  à  sa  surface 'continue  d'y  brûler  très- 
énergiquement  en  le  décomposant. 

Quand  on  enferme  de  tels  liquides  dans  des  vases,  ils  ne 
s'y  conservent  qu'à  la  faveur  d'une  pression  énergique,  et  c'est 
une  portion  de  leur  masse  redevenue  gazeuse  qui  comprime  la 
partie  restée  liquide  et  qui  la  maintient  à  cet  état.  Aussitôt  que 
l'on  ouvre  les  vases,  le  gaz  s'échappe  très-bruyamment,  et  le 
liquide,  ramené  tout  à  coup  à  la  pression  atmosphérique,  com- 
mence et  continue  à  bouillir  activement. 

3*  Refroidissement  et  pression,  —  On  produit  un  refroidis- 
sement très-intense  à  l'aide  d'un  mélange  d'acide  carbonique 
solide  et  d'éther,  dont  on  peut  encore  activer  l'évaporation  en 
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Fig.  Cgr. 


le  plaçant  dans  le  vide  de  la  machine  pneumatique.  Faraday  a 
soumis  un  grand  nombre  de  gaz  à  ce  refroidissement  intense, 
en  les  comprimant  en  même  temps  à  Taide  de  pompes  fou- 
lantes ;  la  première  puisait  le  gaz  dans  un  récipient  à  la  pression 
ordinaire,  et  le  condensait  jusqu'à  lo"*"*  environ;  la  deuxième, 

qui  était  plus  petite,  recevait  le  gaz 
de  la  première,  l'amenait  à  5o"'" 
et  le  faisait  pénétrer  par  le  tube 
ABC  [fig.  69)  dans  un  réservoir 
en  verre  CD,  où  la  liquéfaction 
devait  se  produire.  Le  tube  ab- 
ducteur ABC  pénétrait  par  une 
boîte  à  étoupe  B  dans  la  cloche 
de  la  machine  pneumatique,  où 
Ton  pouvait  Télever  ou  l'abaisser. 
On  mesurait  la  pression  par  un 
manomètre  divisé  D,  composé 
d'un  simple  tube  de  verre  capil- 
laire rempli  d'air,  fermé  par  un 
bout  et  bouché  à  l'autre  par  un 
index  de  mercure.  Le  mélange 
réfrigérant  était  contenu  dans  un 
vase  sous  la  cloche;  on  y  plon- 
geait le  réservoir  pour  le  refroi- 
dir; on  le  soulevait  doucement 
pour  observer,  et  l'on  mesurait  la  température  par  un  thermo- 
mètre à  alcool.  ' 

Faraday  put  ainsi  liquéfier  tous  les  gaz  connus,  excepté  l'oxy- 
gène, l'azote,  l'hydrogène,  l'oxyde  de  carbone,  le  bioxyde  d'azote 
et  l'hydrogène  protocarboné  ou  gaz  des  marais,  et  par  suite  le 
gaz  d'éclairage. 

Le  tableau  suivant  indique  les  densités  d'un  certain  nombre 
de  gaz  ou  de  vapeurs;  pour  les  corps  dont  la  densité  ne  de- 
vient constante  qu'à  une  température  assez  éloignée  de  leur 
point  d'ébullition,  on  a  indiqué  la  température  à  laquelle  la 
détermination  a  été  faite. 
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Densités  des  gaz  ou  des  vapeurs. 


R0M8  DES  SUBSTANCES. 


Air 

Hydrogène 

Chlore 

I  Brome 

i  Iode 

Carbone  (calculé). 

Cyanogène 

Méthyle 

Éthyle 


Acide  chlorbydrique . 
Acide  iodhydrique. . 
Acide  cyadhydrique. . 


Oiygène 

Soufre  à  5oo*> 

Soufre  à  looo" 

Hydrogène  sulfuré 

Acide  sulfureux. 

Acide  Bulfurique  anhydre.. . 

Azote. ....  A 

Protoxyde  <l' azote 

Bioxyde  d'azote 

Acide  hypoazotique (à  iSJ"). 

Ammoniaque 

Phosphore 

Hydrogène  phosphore 

Protochlorure  de  phosphore . 
Oxychlorure  de  phosphore . . 


I  Arsenic 

I  Hydrogène  arsénié. 

I  Chlorare  d'arsenic. 

lodnre  d'arsenic, 


I 


FORMULES 
Ghimiques. 


// 

H 

CI 

Br 

I 

C 

Cy  =  C'Az 

Me  =  C»H* 

Éth  =  C*H» 

H  CI 

HI 

HCy 

O 

S 
S 

HO 
HS 
S0> 
SO» 

Az 
AzO 
AzO> 
AzO* 

AzH' 

Ph 

PhH» 

PhCl' 

PhO'Cl* 

As 

As  H» 

As  Cl* 

AsI' 


VOLUMES 

représentés 
par 

ÉQUIVALENTS. 

la  formule. 

• 

// 

I 

35,5 

8o 

127 

— 

6 

26 

i5 

29 

2 

36,5 

2 

128 

2 

27 

* 

8 

// 

// 

1 

iG 

I 

9 

1 

'7 

I 

32 

I 

40 

I 

14 

1 

22 

2 

3o 

2 

46 

2 

»7 

1 
> 

3i 

3 

34 

2 

137,5 

3 

i53,5 

1 
ï 

75 

3 

78 

2 

181,5 

2 

456 

DENSITES 


par  rapport 

par  rapport 

à  l'air. 

à  l'hydrogène. 

(Alr  =  l.) 

(Hydrog.  =  l.) 

1,000 

i4»438 

0,06926 

1,0 

2,422 

34,9 

5,54 

79,9 

8,716 

125,8 

0,832 

12,0 

i,8oC4 

26,1 

i,o365 

i5,o 

2,0462 

29,5 

1,2474 

18,0 

4,428 

63,9 

0,9 '176 

i3,7 

i,io56 

15,96 

6,62 

95,5 

2,22 

32,0 

0,623 

9»o 

1,1912 

17,2 

2,234 

32,2 

2,763 

39»9 

o,97»4 

i4,o 

1,527 

22,0 

i,o39 

i5,o 

1,57 

23,7 

0,591 

8,5 

4/.2 

63,8 

'.'84 

>7»i 

4,742 

.    68,4 

5,3 

76,5 

10,6 

i52,8 

2,695 

38,9 

6,3oo 

9o»9 

16,1 

232,4 

'À04 


THERMOMÉTRIE.  -  DILATATIONS. 


Densités  des  gaz  ou  des  vapeurs  (suite). 


NOMS  DES  SUBSTANCES. 


Oxyde  de  carbone.  . . 
Acide  carbonique..  . . 

Gaz  des  marais 

Chlorure  de  carbone. 
Sulfure  de  carbone.  . 


Chlorure  de  silicium. 
Fluorure  de  silicium. 


Perchlorure  d'ôtain, 


Chlorure  de  zirconiuro 
Chlorure  de  titane.   . . 

Chlorure  de  bore 

Bromure  de  bore. . . . 
Fluorure  de  bore .    ... 
Chlorure  d'antimoine. 
Chlorure  de  bismuth. 


Chlorure  d'aluminium 
Bromure  d'aluminium 
lodure  d'aluminium.. . 
Perchlorure  de  fer. . .  . 


Acide  osmiqup 

Zinc-éthyle 

Cadmium 

Mercure 

Chlorure  mercurique 

Bromure  mercuriqur. .... 

lodure  mercurique . 

Chlorure  mercureux 

Bromure  mercureux 

Éthylène 

Alcool  absolu 

Éther  sulfurique 

Essence  de  térébenthine  (té-^ 
rébenthène) ( 


FORMULES 
chimiques. 


CO 

C0« 

CH> 

CCI' 

CS« 

Si  Cl* 
Si  FI* 

SnCl* 


VOLUMES 
représentés 

par 
la  formule. 


ZrCl* 

2 

TiCl* 

2 

BoCl" 

2 

BoBr' 

2 

BoFl* 

2 

SbCl» 

2 

BiCl» 

2 

A1«C1» 

Al«Br« 

API» 

Fe*  Cl* 

OsO* 

ZnÉth 

Cd 

Hg 
HgCl 
HgBr 

Hgl 
Hg'Cl 
Hg«Br 

a 

2 

C*H> 

I 

C«H«0 

I 

C*H»0 

I 

C'"H' 


2 
'À 

2 


ÉQUIVALENTS. 


'4 

22 
8 

77 
38 

170 

io4 

260 

282 
192 
117,5 

25l 

68 

228,5 
3i6,5 

i34 
267,5 
408,5 
162,5 

i3i  ,5 
61,5 
56 

100 

i35,5 

180 

227 

235,5 

280 

14 

23 

37 
68 


DENSITÉS 


par  rapport 
à  rair. 

(AIr  =  l.) 


.0,967 
1,5290 
0,559 

5,4i5 
2,645 

5,939 
3,600 

8,i5 
6,836 

3,942 

8,78 

2,369 
7,8_ 
11,35 

9>34 
18,62 

27,0 
11,39 

8,89 
4»  "9 

3,94 

6^976 

9»8 
12, 16 
i5,9 

8,21 
10, 14 

0,9784 
1 ,6i33 
2  ,^860 

4.764 


par  rapport 
à  l'hydrogène. 
(Hydrog.=l.) 


i3,9 
22,1 

8,1 
78,2 
38,2 

85,7 

52,0 

i32,7 

ïi7»7 

98,7 
56,9 

126,8 

34,^ 
112,5 

i63,9 

i3i,8 
268,7 
389,1 
i64,3 

128,3 
61,5 
56,9 

100,7 

ii«/l 

175,6 

229,6 
1 18,3 

i46,4 
i4,i 

23,3 
37,3 

68,7 
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CHAPITRE  IX. 

ÉTUDE  DES  VAPEURS  SATURÉES. 

Mesure  des  forces  élastiques  maximum  de  la  vapeur  d'çau  :  i**  entre 
o  et  loo  degrés;  2° au-dessous  de  zéro  ;  3°  au-dessus  de  100  degrés.  — 
Travail  de  Dulong  et  Arago.  —  Expériences  de  M.  Regnaulfe.  —  Construc- 
tion graphique.  —  Formules  empiriques.  —  Détermination  du  point  loo. 

—  Thermomètre  hypsométrique. 

Forces  élastiques  maximum  des  divers  liquides,  —  des  mélanges,  —  des 

dissolutions  salines. 
Point  de  liquéfaction  des  gaz.  —  Expériences  de  Faraday  et  de  M.  Re- 

gnault.  —  Continuité  de  l'état  liquide  et  de  l'état  gazeux  de  la  matière. 

—  Expériences  de  Cagniard-Latour.  —  Expériences  d' Andrews. 


MESURE  DES  FORCES  ÉLASTIQUES  DE  LA  VAPEUR  D'EAU. 

Puisque  la  vapeur  d'eau  atteint  des  tensions  maxima  qui 
croissent  avec  la  température,  il  faut  chercher  expérimentale- 
ment la  loi  de  progression  qu'elles  suivent.  Il  n'est  pas  de  sujet 
dans  la  Physique  qui  ait  été  l'objet  de  travaux  plus  nombreux 
que  celui  qui  va  nous  occuper.  Nous  nous  bornerons  à  exposer 
les  plus  exacts,  à  développer  les  meilleures  méthodes  ;  puis 
nous  les  discuterons  et  nous  terminerons  en  faisant  connaître 
les  formules  empiriques  que  l'on  a  proposées  pour  représenter 
les  variations  des  forces  élastiques  à  diverses  températures. 

I.  ERTBE  ZÉRO  ET  100®.  —  Les  essais  tentés  au  siècle  dernier 
par    Ziegler   (*),  Walt   (2),  Bétancourt   (s),    Southern   (^), 

(•)  Ziegler.  Spécimen physico'chimicum de digestore Papinif  p.  4 8.  Base],  lySg. 
(')  Watt,  Robison  sjrstem  of  mechanical  Philosophy,  édition   de  Brewster, 
t.  n,  p.  29,  1814. 

(•)  BÉTANCOURT,  Mémoire  sur  la  force  expansife  de  la  ^vapeur,  Paris,  1792. 
(*)  SocTHSKN,  Robison  System  of  mechanical  Philosopher,  t.  II,  p.  170. 
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Schmidt  [  '  )  et  beaucoup  d'auires  (  '  )  offrent  peu  d'intérêt.  C'est 
à  Dalton  (*}  que  l'on  doit  la  découverte  des  propriétés  des 
vapeurs,  et  c'est  lui  qui  appliqua  le  premier,  à  la  mesure  de  la 
force  élastique  de  la  vapeur  d'eau,  les  notions  exactes  qu'il  avait, 
à  ce  sujet  :  voici  la  méthode  qu'il  employa  (^g-.  70).  Une  mai^ 
mite  en  fonte  contenant  du  mercure 
sert  de  cuvette;  dans  celle-ci  plon- 
gent un  baromètre  b  et  un  second 
tube  a  pareil  au  premier,  à  cette  ex- 
ception près  qu'on  y  a  introduit  une 
petite  quantité  d'eau  pour  produire 
la  vapeur;  tous  deux  sont  maintenus 
par  une  pièce  métallique  fixée  à  la 
colonne  CC.  Pour  les  pouvoir  éle- 
ver à  une  température  quelconque  et 
égale,  on  les  a  entourés  d'un  large 
manchon  de  verre  appuyé  sur  le  fond 
de  la  marmite,  soutenu  par  la  colonne 
CC  au  moyen  d'un  anneau  et  rempli 
d'eau.  Il  est  clair  que  cette  eau  est 
supportée  par  le  mercure  de  la  cu- 
vette qui  baisse  un  peu  à  l'intérieur 
pour  se  relever  extérieurement,  et 
qu'en  plaçant  l'appareil  tout  entier 
sur  un  fourneau  allumé  on  échauffe 
à  la  fois  le  mercure  et  l'eau  et,  par 
suite,  les  deux  tubes  a  et  b.  On  ren- 
dait la  température  sensiblement  con- 
stante dans  toute  la  masse  en  la  re- 
muant continuellement  avec  un  agitateur  DD'EE',  et  de  temps 
en  temps  on  interrompait  cette  agitation  pour  observer  à  la  fois 
la  température  et  la  pression. 
La  température  était  donnée  par  plusieurs  thermomètres 


{')  SCBUiDi,  Journal  de  Physique  de  Gren,  t.  [V,  p.  i5i. 
(')  Koir  Regnàult,  Relatioif  des  expériences,  etc.,  l.  1,  p.  465. 
{•)  Dalto.i,.  Annales  de  Gilbert,  l.  XV,  p.  i,  et  Mémoires  de  ta  SocUté  de 
Manchester,  t.  W,  p.  ^09. 
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échelonnés  dans  toute  la  hauteur  de  Fappareil,  et  Ton  prenait 
la  moyenne  de  leurs  indications.  Pour  obtenir  la  pression,  on 
mesurait  la  différence  de  hauteur  h  des  deux  baromètres  au 
moyen  d'une  règle  divisée  contre  laquelle  ils  étaient  appuyés. 
Mais,  comme  le  mercure  de  ces  baromètres  est  à  une  tempé- 
rature t  qui  change  à  tout  instant,  et  que  sa  densité  varie  d'une 
expérience  à  l'autre,  il  fallait  ramener  la  dépression  observée  à 
ce  qu'elle  serait  si  le  mercure  conservait  toujours  la  même 
densité  qu'à  zéro  ;  il  fallait  conséquemment  diviser  h  par 
(i  H-  mt]y  m  étant  le  coefficient  de  dilatation  absolue  du  mer- 
cure. On  faisait  d'abord  des  observations  successives  en  élevant 
progressivement  la  température  jusqu'au  voisinage  de  100**.  A 
ce  moment,  la  tension  et  la  dépression  h  approchant  de  760™'°, 
on  ne  pouvait  plus  continuer  les  mesures.  Ensuite  on  laissait 
refroidir  l'appareil  et  l'on  observait  de  temps  en  temps  pendant 
que  la  température  diminuait,  comme  on  l'avait  fait  pendant 
qu'elle  s'élevait. 

Ce  procédé  est  loin  d'être  irréprochable.  Quoi  qu'on  fasse, 
il  est  impossible  d'obtenir  une  température  rigoureusement 
uniforme  dans  toute  l'étendue  du  manchon.  On  ne  remédie  pas 
à  cet  inconvénient  en  prenant  la  moyenne  des  divers  thermo- 
mètres, car  c'est  la  température  de  la  vapeur  qu'il  faut  obtenir 
et  non  celle  de  l'eau  ;  et,  comme  celte  vapeur  est  inégalement 
échauffée  dans  ses  divers  points,  on  ne  sait  pas  à  laquelle  de 
ses  diverses  températures  correspond  la  dépression  que  l'on 
observe  :  de  là  une  incertitude  qui  augmente  quand  la  tension 
et  la  longueur  de  l'espace  occupé  par  la  vapeur  s'accroissent. 
Outre  cela,  les  besoins  actuels  de  la  Physique  demandent  qu'on 
observe  les  hauteurs  du  mercure  avec  un  cathétomèlre  et  non 
pointa  l'œil,  comme  le  faisait  Dalton  ;  mais  cela  est  impossible 
tant  que  l'on  enferme  les  baromètres  dans  un  manchon  de  verre 
soufflé,  qui  est  nécessairement  irrégulier  et  qui  introduit  des 
erreurs  de  réfraction. 

M.  Kaemtz  (  *  )  fit  disparaître  à  la  fois  ces  deux  causes  d'erreur 
en  supprimant  le  manchon  et  en  exposant  les  deux  tubes  aux 
variations  naturelles  de  la  température  atmosphérique  pendant 


(')  KfMTZi  Traité  de  Météorologie,  t.  I,  p.  ago. 
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les  diverses  saisons.  Ses  expériences,  continuées  pendant  deux 
années,  lui  ont  donné  entre  —  19  et  -i-  26"  de  irès-nombreuses 
déterminations  parfaitement  précises.  Il  y  avait  pour  la  Météo- 
rologie un  intérêt  spécial  à 
''  ''■  faire  ces  déterminations  dans 

ces  limites  de  lempéralure  ; 
mais  les  besoins  de  la  Phy- 
sique exigeaient  qu'on  pût 
les  exécuter  dans  un  délai 
moins  long,  et  c'est  ce  que 
fit  M.  Regnault. 

M.  Regnault  (')  conserva 
la  méthode  de  Dalton,  mais  il 
modifia  l'appareil  précédent 
et  il  en  réduisit  l'application 
aux  températures  qui  ne  dé- 
passent pas  50°,  c'est-à-dire 
aux  cas  où  l'on  peut  obtenir 
une  température  uniforme 
dans  le  manchon.  Les  deux 
baromètres  AB,  A'B'  re- 
posent dans  une  cuvette 
commune  E  [Jî^.  71),  et, 
s'élevant  verticalement,  ils 
traversent  le  fond  d'une  large 
caisse  cylindrique  de  zinc  qui 
remplace  le  manchon.  Une 
fenêtre  en  glace  laisse  voir 
les  tubes  dansTinlérieur,  ei, 
comme  elle  ne  produit  pas 
de  réfractions  irrégulières, 
on  peut  relever  les  sommets 
du  mercure  avec  un  cathélo- 
mètre,  La  caisse  est  chauffée  par  une  lampe  à  alcool  D,  que  l'on 
soulève  ou  qu'on  abaisse  à  volonté,  ce  qui  permet  d'atteindre 


Chimie  et  Je  Physique. 
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des  températures  plus  ou  moins  élevées  et  de  les  maintenir  in- 
variables. Un  agitateur  F,  constamment  en  mouvement,  mêle 
toutes  les  couches  d'eau  et  peut  égaliser  les  températures,  ce 
qui  est  beaucoup  plus  aisé  que  précédemment,  puisque  la 
caisse  est  large,  peu  élevée  et  qu'on  s'arrête  à  la  température 
de  5o**.  Pour  surcroît  de  précautions,  M.  Regnault  avait  par 
avance  mesuré  l'erreur  de  la  capillarité  qui  n'était  point  égale 
dans  les  deux  tubes,  car  le  mercure  estmouillé  d'un  côté,  tan- 
dis qu'il  est  sec  de  l'autre.  Enfin  il  eut  soin  d'ajouter  à  la  pres- 
sion du  mercure  celle  qui  provenait  de  la  petite  quantité  d'eau 
qui  lui  est  superposée  dans  le  baromètre  à  vapeur  AB. 

Comme  il  est  toujours  important  de  varier  les  méthodes  pour 
chercher  à  découvrir  les  inexactitudes  particulières  à  chaque 
appareil,  M.  Regnault  fit  une  seconde  série  d'observations  en 
donnant  une  autre  forme  au  baromètre  à  vapeur.  Il  le  termina  par 
la  pièce  représentée  à  part  [fig,  72).  Elle  se  com- 
pose d'un  ballon  A  où  l'on  met  à  l'avance  des 
ampoules  exactement  remplies  d'eau,  et  d'un 
tube  B  qui  se  raccorde  avec  la  machine  pneu- 
matique et  qu'on  peut  fermer  soit  par  un  robi- 
net, soit  en  le  fondant  à  la  lampe.  On  fit  d'abord  le 
vide  sec,  on  ferma  le  tube  B,  et,  comme  il  restait 
de  l'air  dans  l'appareil,  on  commença  par  mesurer 
sa  pression.  Pour  cela  on  chauffa  progressivement 
la  caisse  jusqu'à  So**,  ce  qui  était  insuffisant  pour  crever  les 
ampoules,  et  l'on  observa  les  différences  de  niveau  des  deux 
baromètres  à  des  températures  très-rapprochées,  ce  qui  donna 
la  loi  empirique  des  tensions  de  l'air.  Cela  fait,  M.  Regnault 
chauffa  directement  le  ballon  avec  une  lampe  ;  les  ampoules 
crevèrent,  le  liquide  qu'elles  contenaient  se  répandit  dans  l'in- 
térieur et  la  vapeur  qu'il  produisit  ajouta  sa  tension  à  celle  de 
Tair.  Alors  on  recommença  à  mesurer  les  dépressions  à  diverses 
températures  et,  en  retranchant  de  cet  effet  total  la  pression  qui 
est  due  à  l'air  seul,  on  eut  une  seconde  Table  des  forces  élas- 
tiques de  la  vapeur  d'eau.  Elle  fut  sensiblement  la  même  que 
la  première. 

n.  AU-DESSOUS  DE  ZÉRO.  —  Cette  méthode  de  Dalton  ainsi 

J.,  Chaleur.  -^  H.  i*'  fasc.  i4 
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réduiie,  variée  et  perfectionnée,  et  qui  sufill  pour  les  lempé- 
ralures  comprises  entre  zéro  et  So",  n'aurait  pu  servir  au- 
dessous  de  zéro  sans  une  heureuse  mo* 
diflcation  introduite  par  Gay-Lussac  (  '  ), 
qui  eut  l'idée  d'y  appliquer  le  théorème 
de  la  paroi  froide.  Dans  son  appareil, 
que  l'on  voiijîg.  73,  il  y  a  encore  deux 
J}aromètres  voisins  AB  et  CD  :  rien  n'est 

Î^j^  changé  au  premier,  qui  est  vide  ;  "mais 
i  y^  le  second  CD,  qui  contienl  l'eau,  se  re- 
courbe à  son  sommet,  se  termine  par 
un  ballon  E  et  plonge  dans  un  mélange 
réfrigérant.  On  sait  que  la  tension  défi- 
nitive qui  s'établit  dans  ce  tube  est  celle 
qui  correspond  à  la  température  de  ce 
mélange  réfrigérant  :  par  conséquent 
l'appareil  est  dsns  les  mêmes  conditions 
que  si  la  chambre  à  vapeur  tout  entière 
était  refroidie  ;  et,  comme  les  deux  tubes 
sont  placés  dans  l'air,  on  mesure  aisé- 
ment au  caihétomèlre  la  différence  des 
niveaux.  Après  Gay-Lussac,  M.  Regnaull 
a  employé  celte  méthode  en  prenant  lo 
précaution  essentielle  de  préparer  le 
mélange  réfrigérant  avec  du  chlorure 
de  calcium  et  de  la  neige,  mélange  qui 
est  liquide,  qu'on  peut  agiter  et  dont  on  peut  rendre  ta  tempé- 
rature homogène. 


m.  AU-raSSVS  de  100°.  —  TUTUL  de  DULOIft  ET  ADAGO  (>).  ~ 
Nous  allons  aborder  maintenant  la  mesure  des  tensions  à  des 
températures  supérieure  à  100°.  Ici  la  question  rencontre  de 
plus  grandes  difficultés,  mais  elle  prend  un  intérêt  plus  pra- 
tique ;  aussi  est-ce  par  une  délégation  spéciale  du  Gouverne- 


(')  Gay-Iussac,  voir  Trai 

(  ')  Di:lo:)g  et  Arago,  Mén 

de  Chimie  et  de  Phyiiqtte,  : 


'  de  Physique  de  Biot,  t.  I",  p.  387. 
ires  de  l'jfcadémie  des  Sciences,  t.  X, 
série,  t.  XLIll,  p.  -/,. 
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ment  qu'une  Commission,  dont  Arago  faisait  partie  el  dont 
Dulong  éuit  l'âme,  entreprit  les  expériences  très-étendues  que 
nous  allons  rapporter.  Voici  comment  les  appareils  étaient  dis- . 
posés  {fig.  ;4)- 

La  vapeur  se  formait  dans  un  générateur  K  en  tôle  épaisse. 
C'était  un  cylindre  vertical  sur  lequel  étaient  boulonnés,  en 
bas  un  fond  légèrement  concave  et  en  haut  un  couvercle  hémi- 
sphérique tronqué  par  une  surface  plane  horizontale.  Sur  ce 

Fig.  7i. 


couvercle  on  voit  une  soupape  de  sûreté  L,  un  tube  central  C 
qui  donnait  issue  à  la  vapeur,  et  deux  autres  trous  latéraux 
dans  lesquels  étaient  rivés  deux  canons  de  fusil  K  et  H,  qui 
s'enfonçaient,  le  premier  jusqu'au  fond,  le  second  jusqu'au 
milieu  du  générateur.  Tous  deux  contenaient  du  mercure  au 
milieu  duquel  plongeaient  deux  thermomètres,  et  ceux-ci, 
garantis  de  la  pression  par  la  résistance  des  tubes,  prenaient  et 
mesuraient  la  température,  l'un  du  milieu,  l'autre  du  fond  de 
la  chaudière.  Toutefois,  si  l'on  eût  laissé  leur  tige  se  prolonger 
dans  l'air,  elle  y  eût  été  à  une  température  inconnue  et  très- 
inférieure  à  celle  de  leurs  réservoirs  ;  mais,  pour  éviter  la  cause 
d'erreur  que  cette  circonstance  eût  entraînée,  on  avait  pris  la 

li- 
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précaution  de  recourber  ces  tiges  horizontalement,  de  les 
enfermer  dans  des  réfrigérants  pleins  d'eau,  et,  par  un  calcul 
de  correction  très-simple,  on  obtenait  la  température  vraie  de 
la  vapeur. 

Tels  étaient  la  chaudière  et  le  procédé  pour  déterminer  la 
température  ;  il  faut  dire  maintenant  comment  on  mesurait  la 
pression.  Le  tube  central  G  était  raccordé  avec  un  conduit 
incliné  CD  toujours  plein  d*eau  et  toujours  maintenu  à  une 
température  fixe  par  un  réfrigérant  G.  Ce  conduit  était  lui-même 
boulonné  sur  la  tubulure  centrale  du  vase  de  fonte  A  qui  avait 
servi  à  Fétude  de  la  loi  de  Mariotte.  Le  manomètre  EF,  entouré 
d'eau  froide,  plongeait  dans  l'orifice  F,  et  enfin  un  tube  de 
verre  B,  qui  joignait  la  troisième  .à  la  première  tubulure,  indi- 
quait le  niveau  AB  du  mercure.  On  voit  aisément  que  la  force 
élastique  de  la  vapeur,  augmentée  de  la  pression  exercée  sur  AB 
par  l'eau  du  conduit  CD  et  diminuée  de  l'excès  de  hauteur  du 
mercure  dans  EF,  fait  équilibre  à  la  tension  de  l'air  dans  le 
manomètre  ;  on  mesurait  celle-ci  et  l'on  concluait  la  force 
élastique  de  la  vapeur. 

Malgré  la  grande  différence  de  forme  qui  existe  entre  cet 
appareil  et  les  précédents,  on  conçoit  que  la  vapeur  se  formait 
dans  le  générateur  comme  dans  les  chambres  barométriques, 
et  qu'elle  y  prenait  sa  tension  maximum;  mais  il  fallait  avoir 
entièrement  enlevé  de  la  chaudière  l'air  qu'elle  contenait  pri- 
mitivement et  qui  aurait  ajouté  sa  pression  à  celle  de  la  vapeur. 
Pour  y  réussir,  on  faisait  bouillir  l'eau  pendant  quelque  temps 
sous  la  pression  atmosphérique,  en  laissant  ouverte  l'extrémité  C 
du  tube  central  ;  on  la  fermait  ensuite  au  moyen  d'un  bouchon 
à  vis  après  l'expulsion  totale  de  l'air,  et  l'on  voyait  croître  à  la 
fois  la  température  et  la  pression.  Quand  on  avait  à  peu  près 
atteint  la  température  à  laquelle  on  voulait  observer,  on  fer- 
mait les  issues  du  fourneau  :  la  marche  ascendante  se  ralen- 
tissait ;  puis  elle  atteignait  un  maximum,  et  à  ce  moment  on 
lisait  les  indications  des  thermomètres  et  du  manomètre. 

Dulong  et  Arago  firent  trente  observations  seulement,  qui 
étaient  espacées  à  peu  près  également  entre  loo  et  224°»  et  qui 
correspondaient  à  des  pressions  comprises  entre  i  et  24**"*.  Eût- 
on  voulu  aller  plus  loin  qu'on  n'aurait  pu  y  réussir;  car  la  chau- 
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dière,  assez  mal  construite,  fuyait  tellement  aux  pressions  éle- 
vées, qu'il  restait  peu  d'eau  dans  l'intérieur.  Cette  circonstance 
laisse  des  doutes  sur  l'exactitude  des  dernières  mesures  (*). 

En  i83o,  une  nouvelle  Commission,  composée  d'ingénieurs 
et  de  physiciens  américains  (  ^  ),  recommença  le  travail  de  Du- 
long  et  Arago.  Sans  se  mettre  en  frais  d'invention,  elle  fit  re- 
faire servilement  ou  avec  des  modifications  insignifiantes  les 
appareils  de  la  Commission  française  et  suivit  de  tous  points 
les  mêmes  errements  dans  les  expériences.  Contre  toute  attente, 
les  résultats  des  deux  déterminations  ne  furent  pas  concor- 
dants :  ils  divergent  de  plus  en  plus  quand  la  température  s'é- 
lève, et  à  lo**",  c'est-à-dire  à  1 75°  environ,  la  différence  est  deve- 
nxie  égale  à  o*'",65.  Nous  verrons  bientôt  la  cause  probable  de 
cet  écart.  Pour  le  moment,  nous  nous  contentons  de  faire  re- 
marquer que  de  nouvelles  expériences  devenaient  nécessaires. 
Elles  furent  exécutées  presque  simultanément,  en  i843,  par 
Magiius  (^)  et  par  M.  Regnault  (*),  et  donnèrent  des  résultats 
à  peu  près  identiques. 

Voici  en  deux  mots  comment  opérait  Magnus  :  la  vapeur 
est  produite  dans  la  branche  fermée  d'un  très-court  baromètre 
à  siphon  plongé  dans  un  vase  à  eau  chaude;  la  branche  ouverte 
du  baromètre  est  en  relation  d'une  part  avec  un  manomètre  à 
air  libre  destiné  à  mesurer  la  pression,  d'autre  part  avec  une 
pompe  pneumatique  qui  sert  à  la  faire  varier.  La  température 
de  l'eau  chaude  est  donnée  par  un  thermomètre  à  air. 

Cette  méthode  est  à  l'abri  des  reproches  que  l'on  peut  adres- 
ser aux  précédentes,  mais  elle  n'a  été  étendue  par  son  auteur 
que  de  —  20  à  -i-  1 15°. 

Nous  exposerons  avec  détail  les  expériences  beaucoup  plus 
complètes  de  M.  Regnault. 


(')  Voir,  p.  22!2,  le  tableau  qui  résume  les  expériences  de  Dulong  et  Arago. 

(*)  Encyclopédie  britannique,  t.  XX,  p.  588;  Doir  le  Mémoire  de  M.  Re- 
gnault, Relation  des  expériences,  etc.,  t.  1%  p.  467* 

(')  Magnus,  jinnales  de  Poggendorff,  t.  LXI,  p.  326,  et  Annales  de  Chimie  et 
de  Physique,  3*  série,  t.  XII,  p.  69. 

(*)  Regnault,  Relation  des  expériences,  etc.,  t.  I",  p.  467,  et  Annales  de 
Chimie  et  de  Phj'sique,  3*  série,  t.  XI,  p.  278. 


aij  THERHOHËTRIE.  -  DILATATIONS. 

HPCueices  de  m.  UUUVLT.  —  M.  Begnault  abandonna  com- 
plètement le  procédé  dont  on  s'était  servi  jusqu'alors  ;  il  fil 
choix  d'une  méthode  infiniment  meilleure,  que  Dulong  avait 
Imaginée  et  employée  autrefois,  et  qui  se  Tonde  sur  les  lois  de 
l'ébutlilion.  Nous  verrons  plus  tard  qu'à  la  température  de  l'é- 
bullilion  d'un  liquide  la  force  élastique  de  sa  vapeur  est  égale 
à  la  pression  qu'il  supporte.  Conséquemment,  si  l'on  fait 
bouillir  l'eau  dans  une  enceinte  fermée  sous  des  pressions 
progressivement  croissantes  que  l'on  déterminera,  elle  attein- 
dra des  températures  d'ébullition  qui  crotiront  en  même  temps; 
on  les  mesurera,  et  pour  chaque  cas  la  force  élastique  de  la 
vapeur  à  ces  températures  sera  égale  à  la  pression  exercée.  Tel 
est  le  principe  adopté  par  M.  Regnault.  Indiquons  maintenant 
comment  les  appareils  ont  été  disposés. 

Fig.  ,5. 


La  vapeur  se  forme  dans  une  cornue  en  cuivre  épais  chauffée 
par  un  petit  fourneau  {Jig.  jS).  Quatre  tubes  soudés  dans  le 
couvercle,  ouverts  par  le  haut  et  fermés  par  le  bas,  plongent 
dans  l'intérieur  à  des  profondeurs  différentes.  C'est  dans  ces 
tubes,  et  au  milieu  d'une  masse  d'huile  qui  les  remplit,  que  l'on 
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introduit  les  thermomètres  destinés  à  mesurer  la  température 
de  la  vapeur  en  ses  différents  points.  Le  col  de  la  cornue  est 
constitué  par  un  tube  AD  qui  se  dirige  en  montant  vers  un 
réservoir  G  dans  lequel  il  débouche  ;  il  est  enveloppé  par  un 
manchon  A  où  Ton  fait  constamment  passer  un  courant  d'eau 
froide  de  B  en  C.  De  cette  façon  les  vapeurs  se  condensent 
aussitôt  que  Tébullition  les  amène  dans  le  col,  et  le  liquide 
qui  résulte  de  cette  liquéfaction  retombe  dans  la  cornue  qui 
ne  se  vide  jamais  et  où  la  pression  demeure  constante.  Le  ré- 
servoir G  est  une  sphère  de  cuivre  ;  il  a  une  capacité  très- 
grande  ;  il  est  soutenu  dans  une  cuve  en  zinc  remplie  d'eau  et 
n'éprouve  pendant  la  durée  des  expériences  que  des  variations 
de  température  insignifiantes  ;  il  est  mis  en  rapport  par  un 
tube  à  robinet  EF,  soit  avec  une  machine  pneumatique,  soit 
avec  une  pompe  de  compression,  ce  qui  permet  de  maintenir 
dans  tout  l'appareil  une  pression  égale,  constante  et  aussi 
faible  ou  aussi  grande  qu'on  le  veut;  enfin  il  est  en  com- 
munication, soit  avec  un  baromètre  différentiel,  soit  avec  un 
manomètre  à  air  libre  HK,  qui  mesurent  la  pression,  sui- 
vant qu'elle  est  inférieure  ou  supérieure  à  celle  de  l'atmo- 
sphère. 

L'appareil  que  nous  venons  de  décrire  et  qui  est  dessiné  dans 
la  figure  précédente  était  destiné  à  des  tensions  voisines  de  la 
pression  atmosphérique  ;  quand  on  voulut  étendre  les  expé- 
riences jusqu'à  des  limites  plus  élevées,  il  fallut  en  établir  un 
autre  avec  plus  de  solidité  et  de  plus  grandes  dimensions.  Alors 
la  cornue  était  plus  profonde  et  la  colonne  de  mercure  des 
thermomètres  put  y  être  plongée  en  entier,  ce  qui  dispensa 
de  toute  correction  ;  le  réservoir  d'air  était  un  vaste  cylindre 
de  cuivre  boulonné  ;  la  machine  de  compresston  fut  remplacée 
par  une  pompe  foulante  à  plusieurs  corps,  qui  était  manœuvrée 
par  quatre  hommes  ou  par  une  machine  à  vapeur,  et  qui  pou- 
vait comprimer  l'air  jusqu'à  3o»*»";  enfin  la  pression  se  mesu- 
rait par  un  manomètre  à  air  libre  de  20"*  de  hauteur.  On  sui- 
vait d'ailleurs  pour  la  mesure  de  ces  pressions  la  même  marche 
qu'à  l'occasion  de  la  loi  Mariotte  ;  on  s'astreignait  aux  mêmes 
précautions  que  nous  avons  décrites  tome  l",  et  l'on  arrivait  à  la 
même  exactitude.  Les^g-.  !2, 3  et  4,  Pi- 1,  tome  P%  représentent 
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Tappareil  que  possède  TÉcole  Polytechnique  :  il  ne  diffère  que 
par  des  détails  de  forme  sans  importance  de  celui  qui  servit  à 
M:  Regnault.  La  cornue  se  voit  en  N,  les  thermomètres  en  TT, 
le  réfrigérant  en  MM  et  le  réservoir  en  I.  Le  reste  de  l'appareil 
et  le  détail  de  ses  diverses  parties  ont  été  expliqués  à  propos 
de  la  loi  de  Mariotte;  nous  n'y  reviendrons  pas. 

Les  expériences  se  font  avec  une  facilité  et  une  précision 
qui  étonnent.  Aussitôt  qu'on  a  établi  dans  l'appareil  une  pres- 
sion donnée,  les  thermomètres  arrivent  à  une  température 
fixe  et  la  conservent  aussi  longtemps  qu'on  le  veut.  Après 
avoir  attendu  quelques  minutes,  on  note  les  indications  des 
thermomètres  et  du  manomètre,  puis  on  augmente  la  pression; 
alors  les  thermomètres  montent,  redeviennent  bientôt  station- 
naires,  et  l'on  recommence  à  observer.  M.  Regnault  s'est 
arrêté  à  i3o^  sous  une  pression  d'environ  27""", 5. 

Après  avoir  fait  connaître  les  procédés,  nous  devons  montrer 
en  quelques  mots  les  avantages  des  uns  et  les  inconvénients  des 
autres.  Les  expériences  de  Dulong  et  Arago  étaient  sans  aucun 
doute  suffisamment  exactes  pour  les  applications  qu'on  en 
doit  faire  à  l'industrie;  mais  on  ne  peut  s'empêcher  de  remar- 
quer les  erreurs  qu'elles  comportent.  Toutes  les  observations 
se  faisaient  au  moment  où,  les  issues  du  fourneau  étant  bou- 
chées, les  thermomètres  arrivaient  à  un  maximum.  Ce  maxi- 
mum ne  durait  pas  longtemps  et  il  fallait  se  hâter,  ce  qui  est 
un  inconvénient.  D'un  autre  côté,  comme  les  thermomètres  ne 
donnent  la  température  d'une  enceinte  qu'après  le  temps  né- 
cessaire pour  les  échauffer,  la  température  avait  déjà  baissé 
dans  la  chaudière  quand  ces  thermomètres  indiquaient  le  maxi- 
mum. Il  n'en  était  pas  de  même  du  manomètre,  qui  accuse 
instantanément  la  pression  et  toutes  ses  variations.  De  là  il  suit 
que  les  deux  mesures  ne  correspondaient  pas  exactement  à 
une  même  époque  de  l'expérience.  Une  autre  cause  d'erreur 
vient  de  l'emploi  même  du  manomètre  à  air  comprimé,  car  la 
sensibilité  de  cet  appareil  diminue  quand  la  pression  augmente, 
et  les  inexactitudes  de  la  loi  de  Mariotte  s'introduisent  dans  la 
mesure  des  pressions.  Mais  ce  qu'il  faut  surtout  regretter,  c'est 
l'emploi  que  l'on  a  fait  de  thermomètres  à  mercure,  c'est-à-dire 
d'instruments  qui  ne  sont  ni  comparables  ni  définis  aux  tempe- 
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ratures  élevées  qu'il  fallait  mesurer;  et  ce  qui  justifie  ce  re- 
gret, c'est  la  discordance  des  résultats  obtenus  par  Dulong  et 
Arago  d'une  part  et  la  Commission  américaine  de  l'autre,  discor- 
dance qu'on  peut  très-vraisemblablement  attribuer  à  la  diver- 
gence de  thermomètres  faits  avec  des  verres  différents  et  qui 
devaient  marquer  des  températures  inégales  à  des  degrés  d'é- 
chauffement  égaux. 

La  méthode  fondée  sur  l'ébullition  continue  de  l'eau  dans 
une  enceinte  où  la  presssion  reste  constante  ne  mérite  aucun 
de  ces  reproches  ;  il  ne  faut  plus  saisir  un  maximum  et  se  pres- 
ser pour  exécuter  les  mesures,  puisque  la  température  et  la 
pression  demeurent  invariables  pendant  tout  le  temps  que  l'on 
veut;  elle  offre  cet  avantage  spécial  de  convenir  également 
bien  aux  pressions  faibles  ou  élevées  ;  elle  est  générale,  elle 
est  simple  et  nous  avons  toute  raison  de  la  préférer.  A  ces 
avantages,  qui  viennent  du  procédé  considéré  en  lui-même, 
s'ajoutent  d'autres  causes  de  supériorité  qui  viennent  de  l'exé- 
cution des  mesures.  La  pression  ayant  été  constamment  me- 
surée par  un  manomètre  à  air  libre ,  la  loi  de  Mariotte  n'inter- 
venait pas.  Les  thermomètres,  il  est  vrai,  étaient  en  cristal, 
mais  ils  étaient  identiques  entre  eux  ;  ils  avaient  été  comparés 
attentivement  avec  un  thermomètre  à  air,  et  M.  Regnault  con- 
serva dans  le  résumé  de  ses  observations,  non  pas  les  indica- 
tions de  ces  instruments,  mais  celles  du  thermomètre  à  air  qui 
leur  correspond  :  ils  ne  servaient  conséquemment  que  comme 
intermédiaires,  et  dès  lors  il  ne  reste  aucune  incertitude  sur 
les  températures  mesurées.  , 

COISTRUGTION  fiRAPHIfliU!!.  —  Les  observations  une  fois  faites 
et  résumées,  il  faut  les  coordonner  et  chercher  la  loi  continue 
qu'elles  suivent.  On  peut  se  rappeler  qu'en  traitant  de  la  dila- 
tation du  mercure  et  des  variations  de  densité  de  l'eau  nous 
avons  vu  la  même  question  se  présenter.  Nous  avons  annoncé 
alors  qu'elle  se  retrouverait  dans  toutes  les  recherches  de  la 
Physique  qui  ont  pour  but  de  découvrir  les  lois  continues  d'un 
phénomène,  et  nous  avons  exposé  la  méthode  générale  que 
l'on  suit  pour  y  réussir.  Le  cas  qui  nous  occupe  aujourd'hui 
nous  fournit  une  occasion  nouvelle  d'appliquer  cette  méthode 
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et  de  passer  de  nouveau  par  la  même  série  d'idées  et  d'opé- 
rations. 

Il  faut  d'abord  construire  une  courbe  dont  les  abscisses 
soient  les  températures,  et  les  ordonnées  les  pressions  cor- 
respondantes. Dulong  et  Arago  n'ont  donné  aucune  explication 
sur  cette  partie  de  leur  travail  ;  comme  ils  n'avaient  d'ailleurs 
que  trente  observations  à  construire,  leur  courbe  ne  devait  pas 
être  suffisamment  déterminée.  M.  Regnault  avait  fait,  au  con- 
traire, plus  de  mille  observations;  il  les  représenta  graphique- 
ment sur  la  même  planche  de  cuivre  qui  avait  reçu  les  courbes 
de  la  dilatation  du  mercure,  et  il  employa  de  tout  point  les 
procédés  que  nous  avons  décrits  (p.  38).  Nous  rappellerons 
seulement  que  la  planche  était  carrée,  qu'elle  avait  été  divisée 
en  loooo  petits  carrés  égaux  dans  lesquels  on  traçait  chaque 
point  par  l'intersection  de  deux  traits  rectangulaires  que  l'on 
marquait  avec  une  petite  machine  à  diviser. 

En  gravant  ces  divers  points,  M.  Regnault  put  remarquer  que 
chaque  série  d'expériences  se  traduit  isolément  par  une  ligne 
parfaitement  régulière  ;  mais  les  courbes  qui  représentent  des 
séries  différentes  sont  distinctes  et  sensiblement  parallèles. 
Cela  montre,  conformément  à  ce  que  nous  avons  souvent  ré- 
pété, que  chaque  appareil,  que  chaque  série  de  mesures  com- 
porte des  causes  d'erreur  constantes,  et  l'on  en  conclut  que 
le  seul  nlbyen  de  les  éliminer  est  de  multiplier  les  observa- 
tions en  changeant  à  chaque  fois  les  circonstances  qui  peuvent 
introduire  ces  erreurs.  C'est  ainsi  que  M.  Regnault  a  réussi  à 
apprécier  les  oscillations  extrêmes  de  ses  mesures  et  qu'il  a 
pu  définitivement  tracer  une  courbe  moyenne.  Celle-ci  doit 
maintenant  se  substituer  aux  expériences  qu'elle  résume  en 
les  corrigeant,  et,  quand  on  voudra  savoir  quelle  est  la  tension 
de  la  vapeur  correspondant  à  une  température  donnée,  on  la 
mesurera  sur  la  courbe. 

y 

FORMULES  EHPIBIfliinBS.  —  Mais  ce  tracé  graphique  n'est  qu'un 
premier  pas  fait  dans  ce  travail  de  coordination  :  il  faut  expri- 
mer par  une  formule  la  loi  des  tensions,  ou,  si  l'on  veut,  il  faut 
chercher  l'équation  empirique  de  la  courbe. 

Il  y  a  trois  formes  de  fonctions  qui  ont  paru  s'accorder  avec 
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la  marche  générale  des  forces  élastiques.  La  première  a  été 
proposée  par  Young  (  *  )  ;  c'est  la  suivante  : 

(a)  F^fa  +  W)". 

Les  coefficients  a  et  6  ont  été  calculés  par  divers  savants  d'après 
les  expériences  qu'ils  avaient  à  leur  disposition.  Voici  ceux 
qui  ont  été  donnés  par  les  auteurs  dont  les  noms  suivent; 

F 

F  exprime  la  force  élastique  en  millimètres,  —r-  la  même  force 

en  atmosphères,  et  t  la  température  centigrade  : 

Trh.gold(P).    1=  (^^)*' 

,.,      F         /n- 0,01878  A  «'»»« 

DULONGf*).     -|-=  (1-4-0,7153  T)5,       T^   ^-100 
^     '        700  ^  '  '  100 

M.  Roche  (5),  en  se  laissant  guider  par  des  idées  théoriques, 
est  arrivé  à  la  deuxième  formule 

(P^  ^^'"^  '     aî==f-ioo. 

que  M.  Magnus  (®)  a  modifiée  comme  il  suit  : 

F=:4,525.102a^'6«  +  ^ 

Enfin  Biot  (')  a  adopté  la  troisième  forme  de  fonction 
(y)  log  F  =  a-hèa^-4-cp^ 


(•)  Yonne,  N attirai Philosophy,  t.  Il,  p.  4oo. 

(')  Tredgold,  Traité  des  machines  à  sapeur,  p.  loi  ;  1828. 

(*)  C0RIOLI8,  Du  calcul  de  l'effet  des  machines,  p    58;  1829. 

{*)  DoLONG  et  Arago,  Mémoires  de  V Institut,  t.  X,  p.  23o,  et  jinnales  de 
Chimie  et  de  Physique,  a*  série,  t.  XLIII,  p.  7^. 

(*)  Roche,  'voir  le  Mémoire  de  Dolong  et  Arago. 

(*}  Magmcs,  Annales  de  Poggendorff,  t.  LXI,  et  Annales  de  Chimie  et  de 
Physique,  3*  série,  t,  XH,  p.  69. 

(')  BiOT,  Connaissance  des  Temps  pour  184 4 • 
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Dulong  (  *  )  a  comparé  les  quatre  premières  formules  à  ses 
observations.  Le  tableau  suivant  montre  que  toutes  les  quatre 
concordent  sensiblement  avec  Texpérience;  la  troisième,  que 
Dulong  a  acceptée,  paraît  la  plus  exacte. 

Comparaison  de  ces  formules  avec  Vexpérience. 


TENSION. 

tempébàture  du  thermomètre  a  mercure 

obserTé. 

Tredgold. 

Corlolls. 

Dnlon;. 

Roche. 

atm 
2,i4 

4,57 

6,49 
II, 63 

17,18 

21,55 

23,93 

0 

123,70 

'49»70 
i63,4o 

188, 5o 

206,80 
218,40 
224,14 

0 

123,54 

i5o,39 

164,06 
188,44 

206, i5 

216,29 
222,09 

0 

123,45 
i5o,3o 
164,10 

189,02 
207,43 

ai8,66 
224,00 

0 
122,97 

i49»77 
i63,47 

188,60 

207 , 20 

218, 5o 
224,02 

123,58 
i5o,23 
163,90 
188, 63 
207,04 
218,01 

223, 4o 

En  essayant  de  représenter  ses  expériences  par  ces  diverses 
lois,  M.vRegnault  a  reconnu  d'abord  que  la  fonction  (a  -h  ht]^ 
pouvait  bien  convenir  dans  une  étendue  limitée  de  l'échelle 
thermométrique,  par  exemple  de  100  à  -iSo*»,  mais  qu'elle  deve- 
nait fautive  au-dessous  de  100°,  et  il  Ta  abandonnée. 

La  formule  de  M.  Roche,  au  contraire,  étant  remarquable- 
ment d'accord  avec  les  expériences,  M.  Regnault  l'écrit  sous 
la  forme  générale 


Y  =  aoL' 


mx 


a;  =  ^-f-2o. 


et  il  détermine  les  coefficients  a,  a  et  /w  en  faisant  coïncider 
la  formule  avec  trois  points  pris  sur  la  courbe  graphique  et 
également  espacés  dans  toute  l'étendue  de  l'échelle.  Il  a  trouvé 

m  =  0,00478822 1 , 

log  a  =  1,9590414»      loga=  o,o38338i8. 


(*)  Dulong  et  Aràgo,  hc  de. 
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Hais  la  fonction  proposée  par  Biot  est  celle  qui  représente 
le  mieux  les  observations.  Comme  on  n'a  d'autre  but  que  de 
résumer  la  loi  des  forces  élastiques  par  une  formule  empirique 
sans  y  attacher  aucune  idée  théorique,  il  n'y  a  d'autre  raison 
pour  préférer  l'une  d'elles  que  sa  plus  grande  exactitude  nu- 
mérique. Or  il  est  évident  que  la  dernière  doit  être  plus  appro- 
chée que  les  autres;  car,  pour  déterminer  les  cinq  coefficients 
qu'elle  contient,  il  faut  prendre  cinq  observations,  et  l'on  a 
cinq  équations  qui  donnent  les  valeurs  de  a,  b,  a,  c,  (3.  Cela 
revient  à  faire  passer  la  courbe  empirique  par  cinq  points  du 
tracé  graphique,  et  il  y  a  une  grande  probabilité  pour  que  ces 
deux  lignes,  qui  se  coupent  cinq  fois  et  qui  ont  une  forme 
analogue,  soient  peu  distantes  l'une  de  l'autre  aux  points  inter- 
médiaires. C'est,  en  effet,  ce  qui  arrive.  M.  Regnault  a  déter- 
miné les  coefficients  comme  il  suit  : 

log  F  ==  a  —  ba^  —  c(3*^,     a?  =  ^4-  20, 
a  =  6,2640348, 

logé  =  0,1397743,     loga  =  1,994049292, 

log  c  =  0,692435 1 ,     log  (3  =  1 ,998343862 . 

Le  tableau  suivant  permet  de  reconnaître  la  grande  exacti- 
tude de  la  formule  : 


TEMPÛUTCBE 

do  thermomètre  h  air. 

TENSION   OBSERVÉE. 

DIFFÉRENCE  AVEC  LE  CALCUL. 

mm 

—    20 

0,91 

0,00 

—  10 

2,08 

-f-      0,11 

0 

4,60 

.         H-      0,13 

-+-  30 

I7j59 

-*-      0,09 

-+-  5o              ' 

9i»98 

—      0,04 

70 

233,09 

—      0,03 

130 

1489,00 

—      3,38 

i5o 

3573,00 

—    9,33 

300 

11660,00 

-  29»oo 

33o 

30915,00 

—  11,38 

Nous  transcrivons  ici,  outre  la  Table  qui  résume  les  expé- 
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riences  historiques  de  Dulong  et  Arago,  deux  Tables  des  forces 
élastiques  maxima  de  la  vapeur  d'eau  :  la  première,  qui 
s'étend  de  —  3o  à  h-  23o°,  donne  en  particulier  les  forces  élas- 
tiques de  degré  en  degré  depuis  —  lo  jusqu'à  -h  loo®,  et  l'autre 
donne  les  forces  élastiques  de  dixième  en  dixième  de  degré 
entre  85  et  loi*». 

Force  élastique  de  la  vapeur  d*eau,  d'après  Dulong 

et  Arago, 


ÉLASTICITÉ 

en  atmosphères. 

TEMPÉRATORE 

dn  thermomètre 

à  mercnre. 

ÉLASTiaTÉ 

en  atmosphères. 

TEMPÉRATURE 

du  thermomètre 

à  mercare. 

1,0 

100,0 

10,0 

181,6 

1,5 

113,3 

Il  ,0 

186, 03 

3,0 

131,4 

13,0 

190,0 

3,5 

138,8 

i3,o 

193,7 

3,0 

i35,i 

14,0 

>97»i9 

3,5 

i4o,6 

i5,o 

300,48 

4,0 

i45,4 

16,0 

3o3,6o 

4,5 

1^9,06 

17,0 

306,57 

5,o 

i53,o8 

18,0     . 

209,4 

5,5 

i56,8 

i9»o 

313,1 

6,0 

i6o,3 

30,0 

3l4,7 

6,5 

î63,48 

31,0 

317,3 

7»o 

i66,5 

33,0 

319,6 

7,5 

169,37 

33,0 

331,9 

8,0 

173,1 

34,0 

334,3 

9»o 

177»' 
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Force  élastique  de  la  vapeur  d^eau,  d'après  Magnus 

et  d'après  M.  Regnault, 


FOROR  ÉLASTIQUE 

FORCE  ÉLASTIQUE 

TBMPÉRA- 

en  millimètres. 

TEMPÉRA- 

en mllUmètres. 

TURB. 

1 

TURE. 

?~ 

Magnas. 

Regnault. 

Magnas. 

Regnault. 

—  3o« 

// 

0,386 

20 

17,396 

17,391 

25 

// 

o,6o5 

21 

i8,5o5 

18,495 

—   20 

0,916 

0,927 

22 

19,675 

19,659 

-  i5 

i,4o3 

i,4oo 

23 

20,909 

30,888 

—    10 

2^109 

2,093 

24 

22,211 

22,184 

—    9 

2,284 

2,267 

25 

23,582 

23,55o 

8 

2,471 

2,455 

26 

25,026 

24,988 

7 

2,671 

3,658 

27 

26,547 

36,5o5 

6 

2,886 

2,876 

28 

38,i48 

28, 101 

—    a 

3,ii5 

3,ii3 

29 

29,832 

29,782 

-    'r 

3,36i 

3,368 

3o 

3 I , 602 

31,548 

—    3 

3,624. 

3,644 

3i 

33,46'| 

33,406 

—      3 

3,905 

3,941 

32 

35,419 

35,359 

—      I 

4»2o5 

4,263 

33 

37,473 

37,411 

0 

4,525 

4,600 

34 

39,63o 

39,565 

-H      I 

4,867 

4 ,9lo 

35 

41,893 

41,827 

3 

5,23i 

5,3o3 

36 

44,268 

44,201 

3 

5,619 

5,687 

37 

46,758 

46,691 

4 

6,o32 

6,097 

38 

49,368 

49,3o3 

5 

6,471 

6,534 

39 

52,io3 

52,039 

6 

6,939 

6,998 

40 

54,969 

54,906 

7 

7,436 

7,492 

41 

57,969 

57,910 

8 

7^964 

8,017 

42 

61,109 

6i,o55 

9 

8,525 

8,574 

43 

64,396 

64 ,346 

10 

9,126 

9,i65 

44 

67,833 

67,790 

II 

9»7^« 

9,792 

45 

71,427 

71,391 

12 

10,421 

10,457 

46 

75 , I 85 

75,i58 

i3 

ii,i3o 

11,162 

47 

79,»" 

79,093 

i4 

11,882 

11,908 

48 

83,212 

83, 204 

i5 

12,677 

12,699 

49 

87,494 

87,499 

i6 

i3,5i9 

i3,536 

5o 

91,965 

91,982 

17 

i4»4o9 

14,421 

5i 

96,630 

96,661 

18 

i5,35i 

15,357 

52 

101,497 

101,543 

'9 

16,345 

16,346 

53 

106,572 

io6,636 
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Force  élastique  de  la  vapeur  d'eau,  d'après  Magnus 
et  d'après  M,  Regnault  (  suite  ) . 


FORCE   ÉLASTIQUE 

FORCE   ÉLASTIQUE 

TEMPÉRA- 

en mUUmètres. 

TEMPÉRA- 

en millimètres. 

TURE. 

V ^^ > 

TURE. 

Magnas. 

Regnault. 

Maglias. 

Regnault. 

54° 

111,864 

111,945 

88» 

485,970 

486,687 

55 

117,378 

117,478 

89 

5o5,o6o 

5o5 

^759 

56 

123,134 

123,244 

90 

524,775 

525, 

,450 

57 

129,109 

129,251 

91 

545,133 

545, 

778 

58 

i3j,34i 

i35,5o5 

92 

566, 147 

566 

►  757 

59 

141,829 

142, oi5 

9» 

587,836 

588; 

,406 

60 

148,579 

148,791 

94 

610,217 

610, 

740 

61 

i55,6o3 

155,839 

95 

633, 3o5 

633, 

n^A 
1//° 

6q 

162,908 

163,170 

96 

657 , I 20 

657: 

,535 

63 

170,502 

170,791 

97 

681,683 

682, 

029 

64 

178,397 

i78,7»4 

98 

707,000 

7^7. 

280 

65 

186,601 

186,945 

99 

733,100 

.   733  = 

,3o5 

66 

195,124 

195,496 

100 

760,000 

760, 

,000 

67 

203,975 

204,376 

103 

816,273 

816, 

,010 

68 

2i3,i66 

213,596 

io4 

875,971 

875, 

r4>0 

69 

222,706 

223,1 65 

106 

939,260 

938, 

,3io 

70 

232,606 

233,093 

108 

ioo6,3oo 

ioo4j 

»9«« 

71 

242,877 

243,393 

IIO 

1077,261 

1075, 

»370 

72 

253, 53o 

254,073 

ii5 

1272,986 

1269 

,410 

73 

264,577 

265,147 

120 

n 

«49»  i 

,280 

74 

276,029 

276,624 

125 

// 

1743: 

,88 

75 

287,898 

288,617 

i3o 

// 

2o3o 

,28 

76 

3oo, 193 

3oo,838 

i35 

// 

2353, 

.73 

77 

312,934 

3i3,6oo 

140 

// 

2717, 

,63 

78 

326,127 

326,811 

145 

// 

3i25 

,55 

79 

339,786 

340,488 

i5o 

// 

358i 

,23 

80 

353,926 

354,6^3 

160 

// 

465 1 

.62 

81 

368,558 

369,287 

170 

// 

5961  j 

,66 

82 

383,697 

384,435 

180 

// 

7546, 

.39 

83 

399,357 

400,101 

190 

// 

9442 

-70 

84 

4i5,552 

416,298 

200 

// 

11688 

.96 

85 

432,295 

433,041 

210 

// 

14324, 

,80 

86 

449, 6o3 

450,344 

220 

// 

17390 

,36 

87 

467,489 

468,221 

230 

n 

30926 

.40 
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Force  élastique  de  la  vapeur  d'eau  entre  85  et  \o\  degrés ^ 

diaprés  M.  Regnault, 


• 

DECBÉS. 

TESSIOS  . 

DEGRÉS. 

TENSION. 

DEGRÉS. 

TENSION. 

DEGRÉS. 

TENSION . 

85, O 

43d,o4 

89,0 

505,76    i 

93,0 

588,4i 

97»o 

682,03 

85,1 

434,73 

89.1 

507 

»7o  j 

93,1 

590,61 

97.' 

684,52 

85,2 

436,46 

89,2 

509 

,65    ; 

9^2 

592,82 

97,2 

687,02 

85,3 

438,17 

89,3 

5ii 

,60  ' 

93,3 

595,04 

97,3 

689,53 

85,4 

439,89 

89,4 

5i3 

,56  • 

93,4 

597.26  , 

97.4 

692,04 

85,5 

441,62 

89,5 
89,6* 

5i5 

,53 

93,5 

599,49  ; 

97,5 

691,56 

85,6 

443,35 

5if 

,5o 

93,6 

601,72  ! 

97  »6 

697,08 

85,7 

445,09 

89,7 

519 

,48 

93,7 

6o3,97 

97  »7 

699,61 

85,8 

446,84 

89,8 

521 

,46 

93,8 

606,22 

97,8 

702,15 

85,9 

448,59 

89.9 

523, 

45  ' 

93.9 

608,48 

97.9 

704,70 

86,0 

450,34 

90,0 

525, 

45 

9'r»o 

610,74 

9S,o 

707,26 

86,1 

452,10 

90," 

527; 

,45 

9iii 

6i3,oi 

98,1 

709,82 

86,2 

453,87 

90»  2 

529, 

/,6 

9l»2 

615,29 

98,2 

712,39 

86,3 

455,64 

90,3 

53i, 

48 

94,3 

617,58 

98,3 

7 '4, 97 

86,4 

457,42 

90,4 

533, 

,5o  1 

91,4 

619,87 

98,4 

717,56 

86,5 

459,21 

90,5 

535, 

53 

94,5 

622,17 

98,5 

720,15 

8*5,6 

461,00 

90,6 

537, 

57 

9l,6 

624,48 

98,6 

722,75 

86,7 

462,80 

90»7 

539, 

61  1 

94,7 

626,79 

98,7 

725,35 

86,8 

464,60 

90,8 

541, 

66  1 

94,8 

629,11 

98,8 

727,96 

86,9 

466,41 

90»9 

543, 

•72! 

9'4»9 

63i,44  1 

98,9 

730, 58 

87,0 

468,22 

91  »o 

545, 

78 

95,0 

633,78 

99,0 

733,21 

87,1 

470,04 

9»,» 

547  > 

85  1 

95,1 

636,12 

99»! 

735,85 

87,2 

47». 87 

91,2 

5491 

9* 

95,2 

638,47  1 

99»2 

738, 5o 

87.3 

473,70 

9»»3 

552, 

00  , 

91,3 

64o,83  1 

99»3 

74i,i6 

87,4 

475,54 

9»»4 

554, 

09  ' 

95,4 

643,19 

99,4 

713,83 

87,5 

477,38 

9'»5 

556, 

i9i 

95,5 

645,57  1 

90,5 

7l6,5o 

87,6 

479,23 

91,6 

558, 

29 

95,6 

647»î)5 

99»6 

749, '8 

87,7 

481,08 

91  »7 

56o, 

39 

95,7 

63o,31  , 

99,7 

751,87 

87,8 

482,94 

9',8 

562, 

5i  1 

95,8 

652,73 

99,8 

754,57 

87*9 

48'f,8i 

9ï>9 

56',, 

,63  i 

95,9 

655, i3 

99,9 

707,28 

88,0 

486,69 

92,0 

566, 

76 

96,0 

657,54 

100,0 

760,00, 

8^,1 

488,57 

92,1 

568, 

89 

96,1 

659,95  ; 

100,1 

762,73    , 

88,2 

490,45 

92,2 

571, 

o3 

96,2 

662,37 

100,2 

765,46 

88,3 

492,34 

92,3 

573, 

18 

96,3 

664,80 

100,3 

768,20 

88,4 

49'i»24 

92,4 

575, 

34 

96,4 

667 , 24 

100,4 

771,95 

88,5 

496,15 

92,5 

577  > 

5o 

96,5 

669,69 

100,5 

773,71 

88,6 

498,06 

92,6 

579» 

67 

96,6 

672,14 

100,6 

776,4« 

88,7 

499,98 

92,7 

58i, 

81 

96,7 

674,60 

100,7 

779,26 

88,8 

5oi ,90 

92,8 

584, 

02 

96.8 

677, '>7 

100,8 

782,0» 

88,9 

5o3,82 

92,9 

586, 

20 

96,9 

679,55 

100,9 

784,83 

89,0 

505,76 

93,0 

588, 

4i 

97iO 

682,03 

TOI,0 

787,63 

y.ChaU 

7ir.  —  11. 

i"  fasc. 

- 

i5 
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DÉTEBHIHATIOll  DIT  POIHT  lOO*".  —  La  dernière  des  Tables  que 
nous  venons  de  transcrire  fait  connaître  les  forces  élastiques 
correspondant  à  des  températures  voisines  de  îoo°,  ou  inverse- 
ment les  températures  de  Tébullilion  de  Teau  sous  des  pressions 
voisines  de  760"".  C'est  à  cette  Table  que  Ton  a  recours  pour 
déterminer  le  deuxième  point  fixe  du  thermomètre.  Il  suffit 
pour  cela  de  placer  cet  instrument  dans  la  vapeur  d'eau 
bouillante,  d'observer  la  pression  H  du  baromètre  pendant  cette 
expérience  et  de  marquer,  au  point  où  s'arrête  le  mercure  dans 
le  thermomètre,  la  température  qui  correspond  à  la  pression  H 
dans  la  Table  précédente. 

•       l 

THERMOMÈTRE  HTPSOMÉTRiaUE.  —  On  fait  une  seconde  appli- 
cation de  cette  Table.  A  mesure  que  l'on  s'élève  dans  l'atmo- 
sphère, la  pression  diminue,  et  en  même  temps  la  température 
d'ébullition  de  l'eau  s'abaisse  ;  mais,  dans  tous  les  cas,  cette 
pression  et  celte  température  sont  deux  nombres  qui  se  cor- 
respondent dans  notre  Table.  On  peut  donc,  au  lieu  de  mesurer 
la  pression  par  le  baromètre,  mesurer  la  température  de  l'ébul- 
lition  de  l'eau  et  chercher  dans  la  Table  la  tension  correspon- 
dante. Cette  opération  détournée  exige  un  thermomètre  très- 
sensible  et  tel,  que  le  mercure  parcoure  toute  la  longueur  de 
la  tige  pour  des  températures  comprises  entre  80  et  10 1" 
environ.  Mais,  comme  il  faut  aussi  pouvoir  à  chaque  instant 
vérifier  le  zéro  de  l'instrument,  on  dispose  dans  l'appareil  une 
chambre  intermédiaire.  Le  zéro  se  trouve  entre  le  réservoir  et 
cette  chambre,  et  la  portion  de  la  tige  qui  est  au-dessus  de  la 
chambre  sert  à  marquer  des  températures  voisines  de  ioo°.  On 
peut  aussi  supprimer  celte  chambre  et  comparer  l'instrument 
à  un  étalon  dont  on  a  vérifié  le  zéro. 

M.  Regnault  (  *  )  a  donné  à  l'hypsomètre  une  forme  commode 
et  portative.  Une  petite  chaudière  en  cuivre  ou  en  fer-blanc  est 
enveloppée  par  un  cylindre  de  même  métal,  qui  porte  à  son  in- 
térieur une  lampe  à  alcool  destinée  à  chauffer  l'eau  de  la  chau- 
dière. La  vapeur  s'échappe  par  une  ouverture  ménagée  dans 
la  partie  supérieure  de  celle-ci.  Le  thermomètre  y  est  plongé 

(*)  Regnault,  annales  de  Chimie  et  de  Physique,  3*  série,  t.  XIV,  p.  196. 
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jusqu'au  niveau  du  point  où  TébuUition  portera  le  mercure  ;  il 
est  soutenu  au-dessus  de  l'eau  par  un  bouchon  de  liège.  Cet 
appareil  peut  être  recommandé  aux  voyageurs.  Lorsqu'on  ne 
tient  pas  à  une  grande  exactitude,  la  différence  de  niveau  entre 
de.ux  stations,  où  l'on  a  observé  les  températures  d'ébullition 
/,  t',  peut  se  calculer  par  la  formule 

qui  se  déduit  de  la  formule  barométrique. 

TEHSIOH  DES  VAPEUBS  DE  DIVERS  uàïïIDES.  —  M.  Regnault  (  «  ]  a 
appliqué  les  méthodes  qui  viennent  d'être  exposées  à  plusieurs 
liquides  plus  ou  moins  volatils.  Voici  les  résultats  de  quelques- 
unes  de  ses  expériences  : 

Forces  élastiques  des  vapeurs  de  quelques  liquides. 


TKMPÉBATURE, 

ALCOOL. 

ÉTHER. 

SULFURE 

de  carbone. 

CHLOROFORME. 

0 

mm 

mm 

mm 

mm 

—    20 

3,34 

68,90 

47, 3o 

// 

0 

12,70 

•  184,39 

»27»9i 

// 

-+-    10 

24,23 

286,83 

198,^6 

ir 

20 

44,46 

432,78 

298,03 

160,47 

3o 

78,52 

634,80 

434,62 

247, 5l 

35 

102,91 

761,20 

519,66 

3o3,49 

45 

172,18 

I07'|,i5 

729,53 

446,01 

5o 

*  219,90 

i26j,83 

857,07 

535, o5 

60 

35o,2i 

1725,01 

xi6/|,5i 

755,44 

65 

436,90 

1998,87 

1347, 52 

889,72 

75 

665,54 

26'|5,4i 

1779,88 

I2li,20 

80 

812,91 

3o22,79 

2o32,53 

1407.64 

100 

1697,55 

4953,30 

3325, i5 

2428,54 

120 

3231,73 

7719,20 

5i48,79 

3925,74 

125 

3746,88 

rr 

5699,69 

4386,60 

i5o 

7318, 40 

tf 

909^» 94 

7280,62 

i55 

8259, 19 

// 

V 

7985,35 

i65 

// 

n 

ff 

9527,8a 

(*)  Regraolt,  Comptes  rendus  de  V Académie  des  Sciences,  t.  L;  Relation 
des  expériences,  etc.,  t.  II,  p.  5  et  339,  et  Mémoires  de  l'Académie  des 
Sciences,  t.  XXVI. 


i5. 
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TEUPÉRATURE. 

MERCURE. 

TEMPÉRATCRE. 

80CFRE. 

0 

mm 

1 

0 

mm 

0 

0,020 

390 

372,31 

20 

0,087 

400 

328,98 

4o 

0,077 

«0 

663,11 

Go 

0,164 

45o 

779» 89 

8o 

0,333 

5oo 

i635,33 

100 

0,746 

55o 

3o86,5i 

i5o 

4,266  . 

570 

3877,08 

2O0 

i9»90 

35o 

75,75 

3oo 

242,15 

35o 

663, 18 

36o 

797*74 

4  00 

1587,96 

45o 

338 ',,35 

5oo 

6520,25 

520 

8264.96 

• 

On  voit  que  la  force  élastique  des  vapeurs  de  mercure  ne 
commence  à  devenir  sensible  qu'au-dessus  de  100°,  et  qu'on 
peut  en  faire  complètement  abstraction  pour  les  mesures  de 
pression  effectuées  à  la  température  ordinaire,  à  l'aide  de  ma- 
nomètres à  mercure.  Toutefois  on  aurait  tort  de  conclure  delà 
que  les  vapeurs  mercurielles  sont  absolument  sans  effet,  au 
degré  de  raréfaction  où  elles  peuvent  exister  dans  les  labo- 
ratoires, où  l'on  manipule  fréquemment  sur  la  cuve  à  mercure. 
M.  Merget  (*)  a  constaté  que,  même  à  —  4o°>  le  mercure  émet 
des  vapeurs  qui  se  diffusent  au  loin  dans  l'air  et  dont  il  a  pu 
constater  la  présence,  et  jusqu'à  un  certain  degré  mesurer  la 
proportion,  à  l'aide  d'un  réactif  très-sensible,  l'azotate  d'argent 
ammoniacal,  qui  est  rédyit  par  les  vapeurs  de  mercure. 

La  formule  de  Biot 

log  F  =  a-h  ba'-hc^* 


(  *  )  Merget,  Sur  la  diffusion  des  vapeurs  mercurielles  (  annales  de  Chimie  et 
de  Physique,  4®  série,  t.  XXV,  p.  121).  On  trace  avec  la  solution  d'azotate 
d'argent  des  traits  à  ]a  plume  sur  une  feuille  de  papier  blanc.  Ces  traits  invi- 
sibles noircissent  sous  l'action  des  vapeurs  mercurielles. 
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permet  de  représenter  exactement  les  forces  élastiques  maxi- 
ma  F  de  tous  les  liquides  étudiés  ;  mais  on  n'a  découvert 
aucune  relation  entre  les  valeurs  des  coefficients  des  formules 
relatives  à  différents  liquides. 

Balton  (*)  avait  énoncé  comme  générale  la  loi  suivante,  à 
savoir  que  les  vapeurs  de  tous  les  liquides  avaient  la  même 
force  élastique  maximum,  à  égale  distance  de  leur  point 
d^ébullition.  Cette  loi,  inexacte  en  général,  s'approche  d'être 
vraie  pour  les  liquides  organiques* appartenant  à  une  même 
série.  Le  tableau  suivant,  fourni  par  Landolt  (*),  se  rapporte 
aux  acides  de  la  série  grasse. 


DISTANCE 

FORCE  ÉLASTIQCE   MAXIMCM. 

^~~ 

au  point 

Acide 

Acide 

Acide 

Acide 

Acide 

d'ébullltlon. 

rormique 

acétique 

propionique. 

butyrique 

valérique 

Moyenne. 

C»H«0*. 

C«H«0*. 

C«H«0*. 

C«  II»  0*. 

C««H>»0«. 

BoDtàlOO*. 

Bouta  11  «*. 

BoutàlS9*,5. 

Boutàl61*,7. 

Boutàl74*,5. 

-f-   20" 

// 

iSgi 

// 

1392 

1375 

l386 

-+-  10 

// 

io3o 

1044 

1020 

I02I 

1029 

0 

760 

760 

760 

760 

760 

760 

—   10 

558 

55o 

540 

557 

56i 

553 

—  20 

400 

395 

389 

406 

4i5 

40 1 

-  3o 

280 

279 

274 

296 

3o8 

288 

-40 

'9» 

»97 

192 

2l5 

227 

205 

—  îto 

127 

i33 

i33 

id6 

.67 

145 

Si  Ton  considère  la  difficulté  d'obtenir  ces  divers  liquides 
bien  purs  de  tout  mélange  avec  d'autres  corps  appartenant  à  la 
même  série,  l'accord  des  nombres  de  ce  tableau  paraîtra  très- 
satisfaisant,  car  les  moyennes  diffèrent  moins  des  résultats  ob- 
servés que  les  résultats  relatifs  au  même  acide,  et  fournis  par 
divers  expérimentateurs,  ne  diffèrent  entre  eux.  Pour  ces  corps, 
la  loi  de  Dalton  est  une  loi  empirique,  analogue  à  la  loi  bien 
connue  des  points  d'ébullition  dans  une  même  série. 


(*)  Dalton,  Annales  de  Gilbert,  l.  XV,  p.  i3. 

(')  Landolt,  Jnnales  de  Liebig,  Supplementband,  1868. 
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TEN8I0H  KAZIMÏÏIE  DU  MÉLAH6E  DE  PLUSIEURS  UttUIDES.*  —  Les 

vapeurs  des  mélanges  liquides  i)e  se  comportent  pas  en  général 
comme  les  mélanges  de  gaz.  M.  Regnault  (')  a  distingué  trois 
cas.  Le  premier  est  celui  des  liquides  qui  ne  se  mêlent  pas, 
comme  Teau  et  le  sulfure  de  carbone,  Teau  et  le  chlorure  de 
carbone,  Teau  et  la  benzine.  Dans  ce  cas,  il  est  presque  évident 
a  priori,  et  l'expérience  confirme,  que  la  tension  du  mélange 
des  vapeurs  est  égale  à  la  somme  des  tensions  maxima  des 
vapeurs  séparées. 

Le  second  cas  est  fourni  par  les  liquides  qui  se  dissolvent 
l'un  l'autre  en  quantité  limitée,  comme  l'eau  et  l'éther.  La  ten- 
sion maximum  du  mélange  des  vapeurs  est  moindre  que  la 
somme  des  tensions  que  chacune  d'elles  offrirait  séparément; 
elle  est  même  souvent  inférieure  à  celle  de  la  vapeur  du  plus 
volatil  des  deux  liquides.  Voici,  par  exemple,  les  tensions  obser- 
vées par  M.  Regnault  avec  un  mélange  d'eau  et  d'éther  : 


Températare.  Eaa.  Mélange.  Éth 


er. 


o  mai  mm  mni 

i5,56  i3,i6  36î,95  36i,4 

33,08  27,58  710,02  yiijfi 

Enfin  le  troisième  cas  est  celui  des  liquides  qui  se  mêlent  en 
toutes  proportions  ;  alors  la  diminution  de  la  force  élastique  est 
encore  plus  accentuée  ;  il  résulte  des  expériences  nombreuses 
faites  à  cet  égard  par  WûUner  (2)  que,  pour  chaque  mélange 
déterminé,  le  rapport  de  la  force  élastique  du  mélange  à  la 
somme  des  forces  élastiques  de  chacun  des  liquides  a  une  va- 
leur constante,  tout  au  moins  quand  les  liquides  sont  en  pro- 
portions à  peu  près  égales.  Cette  loi  n'est  pas  rigoureusement 
exacte  quand  l'un  des  liquides  est  en  proportions  considérables. 
Voici  les  résultats  relatifs  à  l'eau  et  à  l'alcool,  d'après  WûUner. 


(*)  Regnault,  Comptes  rendus  de  V Académie  des  Sciences,  t.  XXXIX;  Rela- 
tion des  expériences,  etc.,  t.  H,  p.  716,  et  Mémoires  de  l'Académie  des  Sciences, 
t.  XXVl. 

(')  WcLLNER,  Annales  de  Poggendorff,  t.  CXXIX ,  p.  353  ;  et  Traité  de  Physique, 
3*  éd.,  t.  III,  p.  6ao. 
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1 

TEMPÉRA - 

FORCES   1?.L  ASTIQUES. 

TCRE. 

1 

Eau. 

Alcool. 

1  ean, 
8  alcool. 

1  ean, 
1  alcool. 

1  ean, 
1  alcool. 

F, 

F, 

F, 

F 

F' 

F-hV 

F-i-F- 

F  +  F' 

F, 

Fj 

Fa 

0 

/ 

11,8' 

10,32 

29,75 

28,00 

23,90 

21,00 

0,699 

0,597 

0,520 

20,5 

»7'93 

49,  o5 

46,08 

39,26 

35, 4i 

0,686 

0,587 

0,528 

3o,4 

32,27 

84,10 

79,25 

68,76 

6i,oo 

0,681 

0,591 

0,533 

4o,o 

54,90 

I 37 , 00 

i3o,i6 

116,75 

io3,25 

0,677 

0,599 

o,53o 

5o,5 

9l>3i 

225,00 

216,78 

189,86 

173,98 

0,677 

0,595 

0,545 

6o,3 

i5i,25 

354,68 

3.'|2,35 

300,75 

277,38 

0,(^76 

0,594 

0,547 

70,0 

234, 12 

543,10 

526,25 

463 ,55 

376,45 

0,677 

0,595 

0,541 

80.4 

3^0,49 

824,86 

800,76 

705,67 

642,81 

0,675 

0,595 

0,542 

81,7 

38o,63 

873,81 

849,07 
Moye 

747,73 

682,41 

0,677 

o,5j6 

0,544 

nne. 

o,68( 

0,594 

0,537 

• 

TEHSIOH  DE  VAPEUR  DES  DISSOLUTIOHS  SALINES.  —  Ce  sujet  a  été 
étudié  par  Babo  (<)  et  par  Wûllner  (2).  Il  résulte  de  leurs  ex- 
périences que  la  tension  de  la  vapeur  dégagée  par  une  dissolu- 
tion saline  est  inférieure  à  la  tension  de  vapeur  de  l'eau  pure, 
à  température  égale.  La  diminution  d  de  la  force  élastique  de 
la  vapeur  d'eau  est  liée  à  la  valeur  normale  F  de  cette  force 
élastique  par  une  relation  parabolique 

d=a¥ztbF\ 

ael  b  étant  des  constantes  qui  dépendent  de  la  nature  et  de  la 
concentration  de  la  dissolution.  Pour  certains  sels,  le  chlorure 
de  sodium,  le  sel  de  Glauber,  l'hydrate  de  soude,  on  a  simple- 
ment 

d=a¥; 

mais,  pour  la  plupart  des  autres  sels,  le  salpêtre,  le  sulfate  de 


(•)  Babo,  Berichte  der  Freiburger  naturforschenden  Gesellschafft ,  t.  XVII 
et  XVIH. 

(*)  WoLLîiER,  jénnales  de  Poggendorff,  t.  CIIÏ,  p.  129;  CV,  p.  85;  CX,  p.  564  î 
et  Traité  de  Phjrsique,  3*  édition,  t.  III,  p.  61 1. 
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potasse,  etc.,  il  est  nécessaire  de  conserver  la  formule  à  deux 
termes. 

Il  est  à  remarquer  que  la  vapeur  émise  est  toujours  de  la  va- 
peur d'eau  pure. 

POINT  DE  UQUÉFACTION  DES  GAZ. 

Dans  le  Chapitre  précédent  nous  avons  vu  que  Ton  peut 
identifier  les  propriétés  des  vapeurs  à  celles  des  gaz  liquéfiables  : 
il  nous  reste  à  étudier  les  tensions  maxima  des  gaz  en  pré- 
sence du  liquide  qui  résulte  de  leur  condensation. 

EXPÉRfENGES  DE  FARADAT  ET  DE  H.  RE6HAULT.  —  Les  recherches 
de  Faraday  (*)  sur  la  liquéfaction  des  gaz  nous  fourniront  de 
nombreuses  données  numériques.  L'appareil  qu'il  employait  est 
représenté  fig,  69;  les  pressions  exercées  par  le  gaz  sur  le 
liquide  étaient  données  par  le  petit  manomètre  à  air  comprimé, 
les  températures  correspondantes  par  le  thermomètre.  Voici  les 
principaux  résultats  obtenus  par  Faraday. 


TEMPÉRA- 
TURE. 

PRESSIONS  EN 

ATMOSPHÈRES. 

Gaz 
olédant. 

Acide 
carbonique. 

Protoxyde 
d'azote. 

Acide 

chlorhy- 

drtquo. 

Ilydr 
suirurë. 

ogène 
arséniqué. 

0 
-    87,2 

*t 

// 

1,0 

// 

Il 

H 

-    73,3 

9>3 

1,8 

1,8 

1,8 

1,0 

1/  ' 

—  5fi»7 

12,5 

5,3 

4.1 

4,0 

1,6    • 

'.' 

—  4o»o 

17,0 

II, I 

8,7 

7,7 

2,9 

2,3 

-  28,9 

21,2 

16,3 

i3,3 

10,9 

4,2 

3,5 

—  12,2 

3i,7 

26,8 

22,9 

ï7,7 

7,2 

6,3 

—     i>i 

42,5 

37,2 

3i,  I 

25,3 

9,9 

8,7 

+   4,4 

// 

n 

// 

3o,7 

11,8 

10,0 

(*)  Faraday,  Philosophical  Transactions,  i845;  le  Mémoire  de  Faraday  est 
traduit  dans  les  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  Z*  série,  t.  XV,  p.  207. 
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TEUPÉRATCRE. 

PRESSIONS  'EN   ATMOSPHÈRES. 

Acide  sultareux. 

Cyanogène. 

Ammoniaque. 

0 

-  i8,o 
0,0 

-t-   4,4 

-H  32,0 

-4-  38,0 

0,7 
1,5 

4,3 
5,1 

2,4 
2,8 

6.2 

7,3 

î,5 

4.4 

5,0 

11,0 

1/ 

A  son  tour  M.  Regnault  (*)  a  établi  que  la  formule 

log  F=r:a-h6a'-hc[3' 

des  forces  élastiques  maxima  s'applique  aux  gaz  qu'il  a 
étudiés,  entre  autres  Tammoniaque ,  Tacide  sulfhydrique , 
l'oxyde  de  carbone  et  l'acide  carbonique.  Ainsi  toute  démarca- 
tion précise  entre  les  gaz  et  les  vapeurs  se  trouve  effacée. 

COHTIHUITÉ  DE  L'ÉTAT  LlttUIDE  ET  DE  L'ÉTAT  GAZEUX  DE  LA  MA- 
TIÊBE.  —  EXPÉRIE1ICE8  DE  GA&HIABD-LATOUB.  —  Après  avoir 
reconnu  que  les  gaz  sont  liquéfiables  et  possèdent  toutes  les 
propriétés  des  vapeurs,  il  reste  à  savoir  si  une  vapeur  peut 
toujours  être  amenée  à  l'état  liquide  par  le  simple  accroisse- 
ment de  la  pression  qu'elle  subit.  Cette  question  a  donné  lieu 
à  des  recherches  intéressantes  dont  nous  allons  rendre  compte. 

Il  est  évident  a  priori  qu'en  employant  une  pression  toujours 
croissante  on  arrivera,  quelle  que  soit  la  loi  de  compressibilité 
du  gaz  ou  de  la  vapeur  que  l'on  étudie,  à  réduire  son  volume  à 
une  fraction  très-minime  du  volume  primitif,  et  par  conséquent 
à  rendre  sa  densité  très-grande  et  comparable  à  celle  des 
liquides  communs.  Par  exemple,  M.  Cailletet  (2)  a  comprimé 
l'air  jusque  vers  700'»'",  à  la  température  de  i5°,  et  le  gaz  s'est 


(')  Regnaolt,  Relation  des  expériences^  etc.,  t.  H,  p.  535,  et  Mémoires  de 
l'Académie  des  Sciences,  t.  XXVI. 
(')  Cailletet,  Comptes  rendus  de  V Académie  des  Sciences,  t.  LXX,  p.  Ii3l* 
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trouvé  réduit  à  moins  de  4^0  fois  son  volume  primitif  :  sa  den- 
sité par  rapport  à  l'eau  était  donc  égale  à  0,6  environ,  et  il  n'est 
pas  douteux  qu'on  ne  puisse  aller  plus  loin.  Or,  dans  les  expé- 
riences de  ce  genre,  exécutées  sur  des  gaz  réputés  perma- 
nents, il  a  toujours  été  impossible  de  manifester,  pour  une  va- 
leur quelconque  de  la  pression,  une  diminution  brusque  du 
volume,  telle  que  celle  qui  accompagne  la  liquéfaction  d'une 
vapeur.  ^ 

D'autre  part,  on  se  souvient  (p.  49)  <ï"6  les  recherches  de 
Drion,  confirmant  l'observation  de  Thilorier,  ont  établi  que  les 
liquides  surchauffés  (ou,  ce  qui  revient  au  même,  les  gaz 
liquéfiés)  présentent  un  coefficient  de  dilatation  qui  atteint  et 
parfois  dépasse  celui  des  gaz.  Ainsi,  dans  des  conditions  spé- 
ciales de  pression,  les  gaz  peuvent  acquérir,  par  une  gradation 
continue,  la  densité  des  liquides,  et  les  liquides  la  dilatation  des 
gaz.  Ne  pourrait-il  exister  entre  un  liquide  et  sa  vapeur  une 
série  continue  d'intermédiaires,  par  lesquels  le  changement 

d'état  s'effectuerait,  sans  transition  brusque,  d'un 
corps  évidemment  liquide  à  un  corps  certainement 
gazeux?  C'est  ce  qui  paraît  aujourd'hui  bien  établi 
par  les  expériences  suivantes. 

Cagniard-Lalour  (')  employait,  dès  1811,  un 
tube  recourbé  ab  {Jig>  76)  fermé  à  ses  deux  ex- 
trémités et  renfermant  du  mercure.  La  branche 
étroite  6,  qui  est  divisée  en  parties  d'égale  capa- 
cité, contient  de  l'air  et  constitue  un  véritable 
manomètre  à  air  comprimé  ;  la  branche  large  a, 
divisée  aussi,  contient,  au-dessus  du  mercure, 
une  certaine  quantité  du  liquide  qu'on  étudie. 

On  pl^onge  la  branche  a  dans  un  bain-marie  à 
température  convenable.  Dès  que  la  force  élas- 
tique maximum  de  la  vapeur  est  supérieure  à 
celle  de  l'air  en  b,  le  liquide  émet  des  vapeurs, 
et  le  mercure  est  refoulé  dans  la  branche  b  jusqu'à  ce  que  la 
pression  de  l'air  ait  acquis  une  valeur  suffisante.  En  continuant 


Fig.  76. 


(*)  Cagniard-Latocr,  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,    a*  série,  t.  XXI, 
p.  137  et  178,  et  t.  XXII,  p.  4(0. 
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à  chauffer  la  branche  a,  l'espace  occupé  par  la  vapeur  au-dessus 
du  liquide  augmente;  mais  bientôt  toute  trace  de  démarcation 
entre  deux  couches  fluides  différentes,  le  liquide  et  sa  vapeur, 
disparaît,  et  la  branche  a  ne  contient  plus  qti'un  fluide  homo- 
gène. Le  liquide  a  éprouvé  une  vaporisation  totale,  dans  un* 
espace  excessivement  restreint,  compris  entre  2  et  5  fois  son 
volume  primitif.  A  ce  nioment  on  connaît  la  température  du 
bain,  et  le  manomètre  donne  une  valeur  approchée  de  la  pres- 
sion. Voici  les  résultats  obtenus  par  Cagniard-Latour. 


LIQUIDE. 

TEMPÉRATURE 

de  Tolatlllsatlon 

complète. 

PRESSION 

correspondante 

en  atmosphères. 

RAPPORT 

do  Tolame  de  la  Tapeur 

à  celui  du  liquide. 

Étiier.- 

i75« 
*     248 
258 
Fusion  du.  zinc. 

38atm 

"9 

7< 
Indéterminée. 

¥ 

3 

S 

ï 

4 

Alcool 

Sulfure  de  carbone . 
Eau 

Drion  (*)  a  fait  des  observations  analogues  sur  Téther  chlor- 
hydrique  et  l'acide  sulfureux  liquide. 

Les  expériences  de  Gagniard-Latour  et  de  Drion  semblent 
donc  établir  qu'à  une  température  suffisamment,  élevée  toute 
distinction  entre  un  liquide  et  sa  vapeur  disparaît,  et  que 
l'emploi  de  la  pression  seule  est  impuissant  pour  produire  à 
haute  température  quelque  chose  d'analogue  à  ce  que  nous 
appelons  la  liquéfaction  d^une  vapeur.  Mais  ces  expériences 
sont  encore  complexes,  et  le  phénomène  a  isté  analysé  d'une 
manière  plus  nette  par  M.  Andrews.  Ce  physicien  s'est  atta- 
ché à  étudier  la  compressibilité  de  l'acide  carbonique  sous  dQ 
irès-hautes  pressions  et  à  une  série  de  températures  bien 
déterminées. 

BIPÉRIBICES  D'AHDBEWS  (^].  —  Il  introduisait  le  gaz  à  étudier 
dans  un  tube  formé  de  trois  parties  :  la  première  avait  i""',^5 


(')  Drio^i  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  3*  série,  t.  LVI,  p.  5. 
(*)  Andrews,  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  4*  série,  t.  XXI,  p.  208,  et 
Philosophical  Transactions^  P*  ti»  1869. 
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de  diamètre,  la  seconde  2""",  5o,  la  troisième  était  capillaire. 
Après  avoir  fait  passer  pendant  un  temps  convenable  un 
courant  continu  de  gaz,  il  fermait  à  la  lampe  l'extrémité  capil- 
laire, puis  il  introduisait  par  l'autre  extrémité  un  index  de  mer- 
cure qui  devait  servir  d'indicateur.  L'appareil  était  alors  mis  en 
communication  avec  une  machine  de  compression.  La  pression 
était  évaluée  par  la  marche  de  l'index  de  mercure  dans  un  tube 
semblable  au  premier,  mais  rempli  d'air  atmosphérique. 

Voici  les  résultats  que  l'acide  carbonique  fournit  à  M.  An- 
drews. La  température  étant  i3%i,  si  la  pression  augmente,  le 


volume  diminue;  sous  la  pression  de  48"",89,  la  liquéfaction 
commence.  On  observe  alors  une  "brusque  diminution  de 
volume,  comme  l'indique  la  fig.  77;  puis,  la  pression  conti- 
nuant à  augmenter,  le  liquide  se  comprime,  d'abord  beaucoup 
plus  que  les  liquides  ordinaires,  mais  sa  compressibilité  diminue 
avec  la  pression.  A  ai°,5  la  liquéfaction  ne  commence  qu'à 
6i"",  et  la  chute  de  volume  est  moins  grande  ;  dans  ces  deux 
cas,  la  ligne  de  démarcation  entre  le  gaz  et  le  liquide  est  par- 
faitement nette.  Mais,  si  l'on  élève  la  température  jusqu'à  Si",  1, 
on  voit,  à  mesure  que  la  pression  augmente,  la  surface  de 
séparation  devenir  indécise,  perdre  sa  courbure,  puis  dispa- 
raître complètement;  la  capacité  de  l'appareil  est  alors  remplie 
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par  un  fluide  homogène  qui  manifeste,  lorsqu'on  diminue  brus- 
quement la  pression  ou  qu'on  abaisse  légèrement  la  tempé- 
rature, des  apparences  de  stries  mobiles,  ondoyant  jiu  travers 
de  la  masse  tout  entière.  Au-dessus  de  3i*>,  i,  par  exemple, 
à  32°,  5  et  à  35°, 5 j  la  chute  de  volume  diminue  encore  et  se 
fait  non  plus  d'une  manière  brusque,  mais  graduellement,  à 
mesure  que  Ton  fait  croître  la  pression  ;  enfin  à  4^°,  i  elle  a 
complètement  disparu  :  la  courbe  présente  alors  la  même 
forme  que  celles  que  Ton  a  représentées  en  lignes  ponctuées 
et  qui  se  rapportent  à  Tair  atmosphérique;  mais  la  contraction 
est  beaucoup  plus  grande  qu'elle  ne  l'aurait  été  si  la  loi  de 
Mariotte  s'était  trouvée  applicable  à  cette  température. 

On  peut  se  demander  quel  est  l'état  de  l'acide  carbonique 
lorsqu'il  passe,  à  des  températures  supérieures  à  la  tempéra- 
ture critique  3i°,i,  du  volume  correspondant  à  l'état  gazeux 
au  volume  caractéristique  de  l'état  liquide.  Si  l'expérience  se 
faisait  à  100°,  lorsque  toute  trace  de  chute  a  disparu,  nous  ré- 
pondrions, selon  toute  apparence,  que  ce  corps  conserve  son 
état  gazeux  à  toute  pression  ;  tandis  qu'à  des  températures  voi- 
sines  de  0°  nous  sommes  conduits,  par  le  fait  delà  grande  chute 
de  volume,  à  admettre  que  la  liquéfaction  a  lieu  réellement. 

En  réalité,  ces  expériences  montrent  que  l'état  de  gaz  par- 
fait et  l'état  liquide  ne  sont  que  les  formes  extrêmes  d'une 
manière  d'être  plus  générale  de  la  matière,  et  qu'on  peut  pas- 
ser de  l'une  à  l'autre  par  une  suite  de  gradations  insensibles, 
par  une  longue  série  de  changements  physiques  continus. 
L'étude  ultérieure  des  quantités  de  chaleur  absorbées  dans  le 
phénomène  de  la  vaporisation  nous  permettra  de  préciser  en- 
core davantage  nos  idées  à  cet  égard  (  *  ). 

Les  propriétés  que  nous  venons  de  décrire  ne  sont  pas  spé- 
ciales à  l'acide  carbonique  :  elles  se  retrouvent  en  général  dans 
toutes  les  substances  que  l'on  peut  obtenir  sous  les  deux  étals 
liquide  et  gazeux.  Le  protoxyde  d'azote,  l'acide  chlorhydrique, 
l'ammoniaque,  l'éther  et  le  sulfure  de  carbone  ont  tous  ma- 
nifesté, sous  des  pressions  et  des  températures  déterminées. 


(*)  Voir  dans  la  II*  Partie  de  la  Chaleur,  au  chapitre  des  Chaleurs  latentes 
de  vaporisation* 
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des  points  criliques  qui  se  trouvent,  pour  quelques-uns  de  ces 

corps,  au-dessus  de  loo". 

Remarquons,  en  terminant,  que,  jusqu'ici,  la  distinction  entre 
un  gaz  et  une  vapeur  n'est  basée  que  sur  cette  insignifiante 
condition,  à  savoir  si  le  point  d'ébullition  du  liquide,  sous  la 
pression  atmosphérique,  est  placé  au-dessous  ou  au-dessus 
de  la  température  ordinaire.  Le  point  critique  pourrait  nous 
fournir  un  critérium  pour  distinguer  un  gaz  d'une  vapeur  si 
l'on  croyait  important  de  maintenir  cette  distinction.  Une 
vapeur  ne  peut  exister  au  contact  du  liquide  générateur  que 
lorsque  la  température  est  au-dessous  du  point  critique;  au- 
dessus  de  ce  point,  il  n'y  a  ni  liquide  ni  vapeur,  mais  un  gaz. 
D'après  cette  définition,  une  vapeur  peut  se  liquéfier  sous 
l'action  de  la  pression  seule,  tandis  qu'un  gaz,  dans  les  mêmes 
circonstances,  ne  peut  donner  naissance  à  un  liquide  caracté- 
risé par  une  surface  de  séparation  bien  nette.  Ainsi  l'acide 
carbonique  serait  une  vapeur  au-dessous  de  Sr",  i  et  un  gaz 
au-dessus  de  cette  température;  l'éther  serait  une  vapeur 
au-dessous  de  175"  et  un  gaz  au-dessus. 
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CHAPITRE  X. 

MÉLANGE  DES  GAZ  ET  DES  VAPEURS. 

HYGROMÉTRIE. 

Évaporation  dans  une  atmosphère  limitée.  —  Mesure  de  la  tension  de  la 
vapeur.  —  Mesure  du  poids  de  vapeur  formée.  —  Mélange  des  gaz  et 
des  vapeurs. 

Hygrométrie.  —  Son  but.  —  Hygromètre  de  Saussure.  —  Méthode  chi- 
mique. —  Hygromètres  à  condensation.  —  Hygromètre  de  Daniell.  — 
Hygromètre  de  M.  Regnault. 


ÉYAPORATIOH  DAHS  UHG  ATHOSPHËBE  LIMITÉE  :  i»  Mesure  de  la 
tension  maximum,  —  Nous  venons  d'étudier  la  production  des 
vapeurs  dans  un  espace  vide  ;  il  faut  maintenant  chercher  les 
lois  de  leur  formation  dans  une  enceinte  contenant  des  gaz. 

C'est  encore  à  Dalton  (*)  qu'on  doit  les  premières  expériences 
précises  qui  aient  été  faites  sur  ce  sujet.  Il  prenait  un  ballon  de 
verre  [fig-  78)  qui  communiquait  à  l'extérieur  par  un  entonnoir 
à  robinet  B,  qui  était  en  relation  avec  une  machine  pneumatique 
par  un  tube  C  et  qui  contenait  la  cuvette  M  d'un  baromètre  AM 
ou  l'une  des  branches  d'un  manomètre  à  air  libre.  Si  l'on  fait  le 
vide  dans  cet  appareil,  qu'on  y  laisse  ensuite  tomber  par  le  ro- 
binet B  quelques  gouttes  d'un  liquide  quelconque,  ce  liquide 
entre  immédiatement  en  ébullition,  et  la  vapeur  atteint  instan- 
tanément sa  tension  maximum.  Dans  ces  conditions,  l'expé- 
rience ne  diffère  point  de  ceUes  que  nous  avons  exécutées 
dans  le  vide  barométrique;  mais  on  la  recommence  ensuite,  en 
laissant  de  l'air  dans  le  ballon,  à  des  pressions  plus  ou  moins 
grandes  et  à  des  températures  qu'on  élève  plus  ou  moins 

(*)  Dalton,  Annales  de  Gilbert,  t.  XV,  p.  21. 
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en  plongeant  t'appareil  dans  l'eau  chaude.  On  voit  alors  que  la 
pression  augmente  après  l'introduction  du  liquide,  non  plus 
rapidement  comme    dans    le 
'^''  ■  vide,  mais  avec  une  lenteur 

d'autant  plus  grande  que  la 
quantité  d'air  est  plus  considé- 
rable. A  cette  différence  près, 
tout  se  p^sse  comme  dans  le 
vide,  le  liquide  s'évapore  peu 
à  peu,  la  pression  augmente, 
et  Ton  mesure  cette  augmen- 
tation. Dallon  a  trouvé  qu'elle 
est,  dans  tous  les  cas,  rigou- 
reusement égale  à  la  tension 
maximum  de  la  vapeur  qui  se 
produit  dans  le  vide  à  la  même 
température.  Il  en  a  conclu  - 
qu'à  la  rapidité  près  la  vapeur 
se  forme  dans  les  gaz  comme 
dans  le  vide,  et  qu'elle  y  prend 
sa  tension  maximum,  qui  s'a- 
joute à  la  pression  du  gaz. 

Depuis  Dalton,  cette  loi  générale  a  été  confirmée  par  Gay- 
Lussac  ('],  qui  la  vérifiait  au  mo>en  d'un  appareil  plus  simple 
{Jig.  79)  :  AB  et  CD  sont  les  deux  branches  d'un  manomètre  à 
air  libre  ;  la  première  est  fermée  en  haut  par  une  douille  à  ro- 
binet F  qui  est  en  fer.  On  peut  visser  sur  elle  un  entonnoir 
mUni  d'un  second  robinet  G  dont  la  clef  n'est  pas  percée  ;  elle 
est  seulement  creusée  d'une  capsule  que  l'on  voit  à  part  sur  la 
figure,  qui  s'emplit  de  liquide  dans  l'entonnoir  quand  on  la 
tourne  vers  le  haut  en  0,  et  qui  verse  ce  liquide  dans  AB  si  on 
la  dirige  vers  le  bas  en  0'. 

Quand  on  veut  faire  une  expérience,  on  sèche  l'appareil  par 
un  courant  d'air,  on  le  remplit  de  mercure  chaud,  puis  qn  in- 
troduit un  gaz  bien  sec  dans  l'intérieur  en  mettant  la  partie 
supérieure  F  en  communication  avec  le  réservoir  de  ce  gaz  et 


(  '  )  Voir  TraiU  de  Pkyiique  de  Biol,  1 


r's-  79- 
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en  laissant  écouler  du  mercure  par  le  robinet  inférieur  E.  On 
ferme;  on  mesure  la  pression  en  notant  la  différence  des  ni- 
veaux et  le  volume  en  observant  la  di 
vision  N  où  s'arrête  le  mercure;  puis, 
ayant  vissé  le  robinet  à  capsule  G,  on 
fait  pénétrer  plusieurs  gouttes  dé  li- 
quide à  l'intérieur.  Aussitôt  le  mercure 
baisse  dans  A6  et  monte  dans  CD,  et 
bientôt,  quoiqu'il  y  ait  un  excès  de  li- 
quide, la  pression  devient  stationnaire. 
Quand  cela  est,  on  ramène  le  niveau 
au  point  N,  en  versant  du  mercure  par 
CD  :  l'air  reprend  le  volume  et  la  pres- 
sion qu'il  avait  primitivement,  et  l'élé- 
vation du  niveau  dans  CD  représente 
l'augmentation  de  pression.  Comme 
Dallon,  Gay-Lussac  trouva  que  celte 
augmentation  est  égale  à  la  force  élas- 
tique de  la  vapeur  du  même  liquide 
qu'on  observe  dans  le  vide  à  la  même 
température. 

Ces  expériences  sufTisaieift  pour 
qu'on  admit  la  loi  comme  une  ap- 
proximalion  ;  mais  elles  ne  furent  ni  ^  r  fS  -"^^ 
assez  nombreuses  ni  assez  suivies 
pour  démontrer  qu'elle  est  rigoureusement  vraie.  On  peut 
même,  a  priori,  douter  de  son  exactitude  absolue  ;  car,  si  l'on 
mettait  dans  un  vase  plusieurs  liquides  différente,Meurs  ten- 
sions devraient  toutes  s'ajouter  et  produire  une  pression  totale 
indénniment  croissante  si  leur  nombre  augmentait  indélini- 
ment.  Comme  cela  n'est  pas,  il  est  probable  que,  même  avec 
un  seul  liquide,  la  loi  n'est  qu'approximative. 

Pour  s'en  assurer,  M.  Regnault  ('  )  fit  de  nouvelles  expériences 
beaucoup  plus  complètes.  Il  se  servit  encore  de  l'appareil  dé- 
crit à  la  page  208  et  représenté  dans  les  yïg'.  71  et  73.  Après  avoir 
déterminé  préalablement  ta  force  élastique  de  la  vapeur  d'eau 


(')  RxCTiAtLT,  Annalei  de  CAim 
J-,  Chaleur.  ~  II.  I"  fuc. 


i[  de  P^siqae,  i'  t 


,  t.  XV,  p.  lag. 
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dans  le  vide  presque  complet,  entre  les  tenipératures  de  zéro  et 
de  4^°,  il  recommença  les  mêmes  mesures  et  de  la  même 
manière,  en  laissant  de  l'air  dans  l'appareil  ou  en  y  introduisant 
de  l'azote.  Il  construisit  ainsi  une  Table  des  forces  élastiques 
maxima  que  la  vapeur  prend  dans  les  gaz,  et  il  la  compara  à 
celle  qui  résultait  de  ses  expériences  dans  le  vide.  Voici  quel- 
ques-uns des  résultats  de  M.  Regnault  : 


TENSIONS    DANS   l'aIR. 

• 

TKUPÉRATURE. 

^                        ^"^ 

DIFFKRENCE. 

Dans  le  gaz. 

Dans  le  Tide. 

u 

mm 

mm 

0,00 

4,47 

4,60 

—    0,  l3 

i5,oo 

12,38 

12,70 

-  0,32 

31,07 

18,28 

18, 58 

—  o,3o 

24,69 

22,73 

23, i3 

o,4o 

3 1,00 

32,97 

33,41 

"  0,44 

35,97 

43,39 

44, i3 

0,74 

38,00 

48,70 

49, 3o 

—   0,60 

TENSIONS   DANS   l' AZOTE. 

0,00 

4,3i 

4,60 

—    0,29 

16,49 

13,29 

13,96 

—   0,67 

21,46 

18,6, 

19, o3 

0,42 

25, 5o 

23,71 

2i,27 

—  0,56 

32, 5o 

35,92 

36,38 

-  0,46 

37>74 

47,80 

4S,63 

-   0,83 

39,81 

53,72 

54,36 

-  0,64 

On  voit  par  là  que  les  tensions  dans  les  gaz,  bien  que  très- 
sensiblement  égales  aux  tensions  observées  dans  le  vide,  sont 
cependant  toujours  un  peu  plus  faibles  ;  et,  comme  dans  le 
vide  et  dans  les  gaz  les  mesures  se  faisaient  avec  le  même 
appareil,  ce  n'est  pas  à  une  erreur  constante  de  l'instrument 
qu'il  faut  attribuer  ces  écarts.  M.  RegnaUlt  craignit  d'abord 
que  le  mercure  ne  fût  attaqué  par  l'air  :  c'est  pour  cela  qu'il 
recommença  ses  expériences  dans  l'azote;  ma'is,  les  mêmes 
différences  se  montVant,  il  est  incontestable  que  la  tension 
n'est  pas  tout  à  fait  aussi  grande  dans  les  gaz  que  dans  le  vide. 
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Toutefois  M.  Regnaull  ne  pense  pas  que  ses  expériences  in- 
firment la  loi  de  Dalton.  Il  attribue  plutôt  les  résultats  observés 
à  Tinfluence  perturbatrice  des  parois,  lesquelles  condensent  une 
très-grande  quantité  de  vapeur  à  leur  surface  ;  de  telle  sorte 
que  réquilibre  n'est  pour  ainsi  dire  jamais  atteint,  à  cause  de 
la  lenteur  de  l'évaporation. 

Cette  explication  si  naturelle  a  été  confirmée  par  les  expé- 
riences récentes  de  M.  Herwig  [*).  Pour  établir  Tinfluence  des 
parois,  ce  physicien  a  introduit  dans  un  espace  vide  d'air  une 
quantité  de  liquide  assez  faible  pour  que  la  vapeur  ne  puisse 
acquérir  sa  tension  maximum,  et  diminué  ensuite  l'espace 
offert  à  la  vapeur  jusqu'à  produire  un  commencement  de  con- 
densation. Avec  certains  liquides,  tels  que  l'alcool  ou  le  sulfure 
de  carbone,  la  pression  maximum  se  trouve  alors  atteinte  ;  mais 
avec  d'autres,  l'eau  et  l'élher  par  exemple,  la  pression  continue 
à  augmenter  après  que  le  premier  dépôt  de  rosée  est  apparu, 
quand  on  diminue  encore  la  capacité  du  vase.  Cet  effet  est 
même  d'autant  plus  marqué  que  la  température  est  plus  basse, 
comme  on  le  voit  par  le  tableau  suivant  : 


TEMPÉRATURE,  AO**. 


Volume 

delà 
vapeur. 


88,76 
4i)03 

9»9'l 


Tension. 


48,27 
53,34 
54,90 


TEMPÉRATURE,  69",  8. 


Volume 

delà 

Tapeur. 


83,2 
48,0 

1774 


Tension. 


229,33 
230,19 
23o , I 7 


TEMPÉRATURE,  90", 


Volume 

de  la 

vapeur. 


48,48 

28,93 


Tension. 


629,16 
629,59 


M.  Regnault  a  calculé  de  iV  en  ^V  de  degré  une  Table 
des  forces  élastiques  maxima  de  la  vapeur  d'eau,  observées 
par  lui  soit  dans  le  vide,  soit  dans  l'air,  et  entre  les  limites  de 
température  de  l'atmosphère  [Annales  de  Chimie  et  de  Phy- 
sique, t.  XV,  p.  i38).   Nous  extrayons  de  cette  Table  les 


(  *)  Herwig,  Annales  de  Poggendorff,  t.  GJCXXVU,  p.  592. 
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nombres  suivants,  pris  de  ^  degré  en  j  degré  ;  ils  nous  servi- 
ront bientôt  pour  Thygrométrie.  Quand  on  voudra  trouver  la 
force  élastique  pour  une  température  comprise  entre  deux 
termes  consécutifs  de  cette  Table,  on  pourra,  sans  erreur  sen- 
sible, admettre  qu'elle  croît  proportionnellement  à  la  différence 
des  températures. 

Table  des  tensions  de  la  vapeur  d^eau  dans  le  vide 

ou  dans  les  gaz. 


0 

mm 

0 

mm 

0 

mm 

0 

mm 

— 10,0 

2,078 

H-  0,0 

4,600 

-hio,o 

9,  «65 

-h30,0 

»7j39i 

9»5 

3,168 

0,5 

4 ,  767 

10,5 

9.474 

20,5 

17,933 

9,0 

3,361 

1,0 

4,9  |0 

11,0 

9,792 

31,0 

18,495 

8,5 

3,356 

«,5 

5,ij8 

11,5 

10,120 

21,5 

19,06g 

8,0 

3,456 

2,0 

5,3o2 

12,0 

10,457 

22,0 

19,659 

7,5 

3,56i 

2,5 

5.49» 

12,5 

10,804 

22,5 

20,265 

7»o 

2,666 

3,0 

5,687 

i3,o 

11,163 

33,0 

20,888 

6,5 

2,776 

3,5 

5,889 

i3,5 

ii,53o 

23,5 

21,538 

6,0 

2,890 

4,0 

6,097 

'4,0 

11,908 

24,0 

22,184 

5,5 

3,010 

4,5 

6,3i3 

14,5 

12,298 

24,5 

22,858 

5,0 

3,i3i 

5,0 

6,534 

i5,o 

12,699 

25,0 

23,55o 

4,5 

3,207 

5,5 

6,763 

)3,5 

l3,112 

35,5 

24,261 

4,0 

3,387 

6,0 

6,998 

16,0 

i3,536 

26,0 

24,988 

3,5 

3,522 

6,5 

7,242 

16,5 

13,972 

26,5 

25,738 

3,0 

3,662 

7,0 

7,492 

17,0 

14,421 

27,0 

26,5o5 

2,5 

3,807 

7,5 

7»75i 

17,5 

14,882 

27,5 

27,294 

2,0 

3,955 

8,0 

8,017 

18,0 

15,357 

28,0 

28,101 

1,5 

4*109 

8,5 

8,291 

18,5 

i5,845 

28,5 

28,931 

1,0 

4,267 

9,0 

8,574 

19,0 

16,346 

29,0 

29,782 

0,5 

4,430 

9,5 

8,865 

19,5 

16,861 

29,5 

3o,654 

// 

// 

// 

// 

n 

// 

3o,o 

3i,548 

2**  Mesure  du  poids  de  la  vapeur  formée,  —  Dans  tout  ce 
qui  précède,  nous  n'avons  fait  rien  autre  chose  que  de  mesurer 
l'augmentation  de  pression  qui  survient  dans  un  gaz  quand  on 
y  met  un  liquide  qui  s'y  vaporise.  En  voyant  que  cette  aug- 
mentation est  précisément  égale  à  la  tension  maximum  de  la 
vapeur,  Dalton  a  admis  qu'il  se  forme  une  quantité  de  cette 
vapeur  absolument  égale  à  celle  qui  prendrait  naissance  dans 
le  même  espace  s'il  était  vWe,  et  qu'elle  se  mêle  purement  et 
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simplement  au  gaz  sans  aucune  condensation,  en  ajoutant  sa 
pression  à  la  sienne.  Ce  raisonnement  est  incomplet. 

Il  ne  suffit  pas  d'avoir  constaté  que  l'augmentation  de  pres- 
sion produite  par  l'évaporation  dans  un  gaz  est  égale  à  la  ten- 
sion  maximum  de  la  vapeur  dans  le  vide,  il  faut  encore  comparer 
les  poids  de  la  quantité  de  vapeur  qui  sature  un  espace  donné, 
soil  quand  il  est  vide,  soit  quand  il  contient  un  gaz  :  c'est  ce 
qu'a  fait  M.  Regnault  (<)  de  la  manière  suivante. 

Un  courant  d'air,  déterminé  par  l'aspiration  d'un  nacon  qui 
se  vide,  traverse  d'abord  un  ballon  A  rempli  d'épongés  mouil- 
lées [fig.  80)  ;  il  arrive  ensuite  sous  une  cioche  BC;  il  filtre  à 


Fie- 1 


travers  un  manchon  de  toile  métallique  que  l'on  a  couvert  de 
linges  mouillés,  et,  saturé  par  ces  contacts  multipliés  avec 
l'eau,  il  s'échappe  à  travers  le  conduit  BDEB.  II  traverse  plu- 
sieurs tubes  à  dessiccation,  dépose  son  humidité  dans  le  pre- 
mier, arrive  dans  l'aspirateur  M  qu'il  remplit»  et  là  il  se  sature 
de  nouveau. 

Soit  ;r  le  poids  de  la  vapeur  qui  est  condensée  en  D.  Le 
volume  V  de  l'air  qui  a  traversé  le  tube  D  est  égal  à  celui  de 


i')  RicMiULT,  Annales  de  Chia 
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l'eau  qui  s'est  écoulée  du  flacon  M,  volume  qu'on  a  mesuré  à 
l'avance. 

Si  l'espace  V  élail  vide,  la  tension  de  la  vapeur  qui  le  satu- 
rerait serait  égale  à  la  tension  maximum  F,  son  poids  serait  tti, 
et  en  désignant  par  p  la  densité  de  la  vapeur,  qui  est,  pour 
l'eau,  égale  à  0,6^2,  on  aurait 


TTi    — Vp 


i«%293 


[i  -h  at)  760 


Or,  en  comparant  ce  poids  calculé  tti  au  poids  tt,  expérimenta- 
lement trouvé,  qui  exprime  le  poids  de  vapeur  saturant  le  même 
espace  plein  de  gaz,  M.  Regnault  a  trouvé  que  7r<  =  7:. 
Voici  quelques  résultats  de  M.  Regnault  : 


POIDS  TT 

TEMPÉRATURE. 

DIFFÈRE  NXE. 

obserré. 

calculé. 

0 
0,fO 

0,273 

0,273 

0,000 

5,85 

0,42.1 

0,4'i4 

0,000 

12,88 

0,653 

o,6Co 

—   0,007 

i4>65 

0,731 

0,786 

—   o,oo5 

20,57 

1 ,010 

i,oi3 

—  o,oo3 

25,  II 

1 ,3i5 

1,328 

—  o,oi3 

On  voit  par  là  qu'un  liquide  produit,  dans  un  espace  donné 
qui  contient  un  gaz,  une  quantité  de  vapeur  dont  le  poids  et  la 
tension  sont  les  mêmes  que  si  cet  espace  était  vide;  en  d'au- 
tres termes,  que  la  vapeur  se  forme  dans  les  gaz  comme  dans 
lé  vide,  et  que  sa  force  élastique  maximum  s'ajoute  à  celle  du 
gaz. 

LOI  DE  BIÂBIOTTE  APPLiaUÉE  AU  MÉLANGE  DES  GAZ  ET  DES  VA- 
PEURS. —  Nous  avons  admis  que  les  vapeurs  non  saturées 
suivent  sensiblement  la  loi  de  Mariotte  et  se  dilatent  avec  le 
coefficient  o,oo366.  Dès  lors,  quand  on  changera  la  tempéra- 
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ture,  la  pression  et  le  volume  d'une  masse  donnée  de  vapeur, 
on  aura  les  relations 

Toutefois  cette  formule  n'est  applicable  que  dans  les  cas  où 
la  valeur  calculée  de/'  est  inférieure  ou  égale  à  la  tension 
maximum  de  la  vapeur  à  la  température  ^  ;  si  la  formule  don- 
nait une  valeur  plus  grande,  cela  indiquerait  que  le  point  de 
saturation  a  été  dépassé  et  qu'une  portion  de  la  vapeur  s'est 
condensée  en  prenant  la  température  t  et  le  volume  ^'.  Jusqu'à 
celle  limite,  la-  vapeur  est  un  véritable  gaz  ;  par  conséquent, 
si  on  la  mélange  avec  un  gaz  permanent  qui  suit  la  même  loi 
de  compressibilité  et  de  dilatabilité,  il  est  probable  :  i**  que  la 
force  élastique  totale  H  est  égale  à  la  somme  dés  tensions/ 
et  H  — /de  la  vapeur  et  du  gaz;  2°  que  la  tension  H  —/suivra 
toujours  la  loi  des  gaz;  3°  que  les  pressions /  et  H  suivront 
aussi  ces  mêmes  lois  tant  que /ne  dépassera  pas  la  force  élas- 
tique maximum  de  la  vapeur.  Soient  ^,  H,  t,  f  les  données 
dans  un  premier  état  du  mélange,  v^'.  H',  t,  f  les  mêmes 
quantités  dans  un  deuxième  état;  on  aura  pour  l'air  seul 

Il  peut  arriver  que/'  soit  plus  petit  que  la  tension  maximum  de 
la  vapeur  à  t^,  ou  bien  qu'elle  lui  soit  égale  :  dans  ces  deux  cas 
f  fera  connaître  la  véritable  valeur  de  la  tension  de  la  vapeur; 
mais,  quand  on  trouvera  pour  /'  un  nombre  qui  dépasse  la 
tension  maximum,  cela  voudra  dire  que  le  mélange  n'a  pu 
subsister  et  qu'une  portion  de  vapeur  a  été  condensée.  Ces 
formules  permettent  de  résoudre  un  grand  nombre  de  pro- 
blèmes sur  les  vapeurs  ou  sur  les  mélanges  de  gaz  et  de  va- 
peur. 

Toutefois  il  serait  inexact  d'appliquer  la  loi  du  mélange  des 
gaz  et  des  vapeurs  au  cas  des  pressions  excessives  pour  les- 
quelles la  loi  de  Mariotte  ne  représente  plus  rien.  Ainsi  M.  An- 
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drews  (*)  a  trouvé  que  l'acide  carbonique  se  liquéfie  à  la  tem- 
pérature de  6°,  7,  sous  la  pression  de  4^''"*, 5,  quand  il  est  pur, 
tandis  qu'un  mélange  de  3  volumes  d'acide  carbonique  et  de 
4  d'azote  a  pu  être  soumis  à  une  pression  de  îSS**'»',^  qui  a 
réduit  le  volume  du  mélange  à  -^  de  son  volume  primitif, 
sans  qu'on  soit  parvenu  à  liquéfier  l'acide  carbonique.  On  peut 
même  dire,  d'après  l'auteur,  qu'un  tel  mélange  ne  se  liquéfiera 
jamais,  tant  que  la  température  n'aura  pas  été  abaissée  à  —  20**. 
Il  suffit  d'un  dixième  d'air  ou  d'azote  pour  abaisser  de  plu- 
sieurs degrés  le  point  critique  (  ^  )  relatif  à  l'acide  carbonique. 

HYGROMÉTRIE. 

BUT  DE  L'HTfiROBIÉTBIll«  —  L'atmosphère  terrestre,  qui  est  tou- 
jours en  contact  avec  l'eau  par  des  surfaces  considérables,  con- 
tient évidemment  des  quantités  de  vapeur  variables  avec  les 
temps  et  les  lieux  :  c'est  cette  vapeur,  transportée  par  les 
vents,  qui  détermine  les  météores  aqueux,  tels  que  la  pluie,  les 
brouillards,  la  neige.  Nous  n'étudierons  pas  ces  phénomènes, 
qui  sont  du  domaine  spécial  de  la  Météorologie;  mais  nous 
allons  montrer  comment  on  peut  mesurer  à  chaque  instant 
la  quantité  d'humidité  que  l'air  renferme  :  c'est  le  but  de  l'Hy- 
grométrie. 

On  peut  considérer  le  problème  de  l'Hygrométrie  à  trois 
points  de  vue  différents  : 

I*»  On  peut  se  proposer  de  trouver  quelle  est,  à  un  moment 
donné,  la  force  élastique /de  la  vapeur  dans  l'air. 

2°  On  peut  chercher  quel  est  le  poids  w  de  la  vapeur  con- 
tenue dans  ^^'*  d'air  atmosphérique;  ce  poids  m  est  représenté 
par  la  formule  suivante  : 

_  (^(ig% 293)  0,62-^  ._     ^/(og^Si)      . 
~      (i4-a^)76o     '^  "~  tn-a^)  760''* 

Il  est  évident  que  cette  dernière  recherche  revient  à  la  pre- 


(*)  Andrews,  j4nnaîes  de  Chimie  et  de  Physique,  5*  série,  t.  VIII,  p.  555. 
(')  Voir  p.  237. 
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mière;  car,  si  Ton  connaît/,  on  pourra  calculer  ts;  et  récipro- 
quement, si  Ton  a  mesuré  gj,  on  trouvera/  par  la  formule 
précédente. 

3®  L'air  étant  plus  ou  moins  humide,  suivant  qu'il  est  plus 
ou  moins  rapproché  de  son  point  de  saturation,  ou  suivant  que 
la  force  élastique  /  de  la  vapeur  qu'il  contient  est  plus  ou 

moins  près  d'être  égale  à  la  tension  maximum  F,  on  peut  se 

f 
proposer  de  déterminer  le  rapport  ^;  ce  sera  une  fraction 

d'autant  plus  petite  que  l'air  sera  plus  sec,  et  d'autant  plus 
rapprochée  de  l'unité  que  l'air  sera  plus  humide;  sa  valeur 
peut  être  prise  comme  mesure  de  Vétat  hygrométrique  ou  de 
\di  fraction  de  saturation  de  l'air. 

Si  l'air,  était  saturé,  le  poids  11  de  vapeur  contenu  dans  un 
volume  i^  à  ^**  serait 

^^   i;(o^8i)F^ 
(i  4-  Oit)  760 

et  l'on  a,  en  divisant  tt  par  n, 

L'état  hygrométrique  représente  donc  à  la  fois  les  rapports 

f  TT 

^  et  =  •  Il  est  égal  au  quotient  de  la  force  élastique  existant 
1^        11 

dans  l'air  par  la  tension  maximum,  ou  bien  au  quotient  du  poids 
de  vapeur  contenu  dans  un  volume  i^  par  le  poids  qui  s'y  trou- 
verait si  l'air  était  saturé. 

On  voit  maintenant  que,  F  étant  donné  à  toutes  les  tempé- 
ratures par  les  Tables  de  tensions  de  la  vapeur  d'eau,  on  pourra 

F 

calculer  -j  si  l'on  a  mesuré  /  ou  tt,  comme  aussi  l'on  pourra 

•^  \f 

obtenir  la  valeur  de /et  de  tt  si  l'on  a  déterminé  —• 

En  résumé,  toutes  les  questions  que  l'on  peut  se  proposer 
dans  l'Hygrométrie  pourront  être  résolues  si  l'on  a  déterminé 
expérimentalement,  ou  la  force  élastique  delà  vapeur /con- 
tenue dans  l'air,  ou  le  poids  tt  de  vapeur  contenu  dans  un  vo- 
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lume  r,  ou  enfin  le  rapport  —=  ^i  c'esl-à-dire  Télal  hygromé- 
trique  ;  dans  les  diverses  méthodes  expérimentales  on  mesure 
Tune  quelconque  de  ces  trois  quantités /,  tt,  ~;  nous  suivrons 
dans  notre  exposition  l'ordre  historique  des  découvertes. 

HYGROMÈTRE  DE  SAUSSURE  (  <  ).  —  Il  y  a,  comme  tout  le  monde 
le  sait,  des  substances  que  l'on  nomme  hygrométriques, 
parce  qu'elles  absorbent  dans  l'air  l'humidité  qui  s'y  trouve. 
Presque  toutes  les  matières  animales  ou  végétales  séchées 
possèdent  celte  propriété,  et  l'observation  prouve  en  outre 
qu'elles  augmentent  de  volume  toutes  les  fois  qu'elles  se  char- 
gent d'eau.  Ainsi  le  bois,  les  fanons  de  baleine,  les  cordes  à 
boyau,  se  gonflent  perpendiculairement  au  sens  de  leurs  fibres, 
et  les  cheveux,  que  l'on  peut  considérer  comme  étant  formés 
par  une  suite  de  cônes  emboîtés,  s'allongent  ou  se  raccour- 
cissent suivant  qu'ils  sont  placés  dans  l'air  humide  ou  sec. 
D'ailleurs,  ces  corps  ne  se  dilatent  pas  sensiblement  par  l'effet 
de  la  chaleur,* et,  puisque  leurs  changements  de  volume  sont 
exclusivement  produits  par  l'jiumidité  de  l'air,  ils  peuvent 
servir  à  la  mesurer.  Ayant  reconnu  celte  propriété,  de  Saus- 
sure construisit  de  la  manière  suivante  le  premier  hygromètre 
précis  qui  fut  imaginé. 

On  prend  une  mèche  de  cheveux  longs,  lisses  et  soyeux,  qui 
doivent  être  coupés  sur  une  tête  vivante  et  saine.  Comme 
ils  sont  toujours  revêtus  d'une  couche  huileuse  qui  les  pré- 
serverait de  l'action  de  l'humidité,  o/i  commence  par  les  dé- 
graisser. A  cet  effet,  on  les  coud  dans  une  enveloppe  de  toile; 
on  les  fait  bouillir  pendant  trente  minutes  dans  une  lessive 
contenant  jq  de  carbonate  de  soude,  et  on  les  laisse  refroidir  en 
les  maintenant  dans  la  dissolution.  Cette  opération  suffit  pour 
les  rendre  propres  à  l'usage  auquel  on  les  destine.  Si  on  la 
prolongeait  davantage,  on  les  altérerait. 

Il  faut  ensuite  choisir  un  de  ces  cheveux,  le  fixer  par  une  de 


(')  De   Saussure  (Horace-Bénédict),   Essai  sur   V Hygrométrie,   p.  i.  Neu- 
châtel,  1783. 
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ses  extrëmilés  à  la  partie  supérieure  A  [fig.  8i)  d'un  support 
de  laiton,  enrouler  sur  une  poulie  C  el  lerminer  par  un  poids  P 
qui  doit  être  assez  fort  pour  le  tendre,  el  ijg  si. 

trop  faible  pour  l'allonger;  de  Saussure 
limitait  ce  poids  à  o»',^.  La  poulie  porte 
une  aiguille  qui  parcourt  un  limbe  mé- 
tallique où  l'on  tracera  tout  à  l'heure  la 
graduation  de  l'appareil,  et  qui,  étant  en- 
traînée par  les  mouvements  du  cheveu, 
accuse  les  variations  de  l'état  hygromé- 
trique. Elle  monte  quand,  il  pleut  et  des- 
cend quand  l'air  est  sec. 

Pour  graduer  identiquement  tous  les 
hygromètres,  on  les  couvre  avec  une 
cloche  pleine  d'air  que  l'on  dessèche  d'a- 
bord en  y  introduisant  une  plaque  de  lôle 
revêtue  d'un  vernis  fondu  de  carbonate 
de  potasse.  On  voit  l'appareil  se  fixer  en 
un  point  invariable  qui  indique  la  séche- 
resse absolue  et  que  l'on  marque  zéro. 
Après  cela,  on  place  la  cloche  sur  une 
assiette  pleine  d'eau;  l'air  se  sature,  le 
cheveu  s'allonge  et  l'aiguille  s'arrête  à 
ujie  autre  position  qui  correspond  à  l'hu- 
midité extrême;  on  y  marque  loc.  Enfin  on  divise  en  loo  par- 
ties égales  l'intervalle  compris  entre  les  deux  points  fixes. 

Abandonné  maintenant  dans  l'air,  cet  instrument  indique 
des  degrés  d'humidité  variables  :  c'est  un  hjgroscope,  mais  i! 
ne  résout  aucun  des  problèmes  que  nous  avons  proposés  pré- 
cédemment. De  Saussure  le  sentit,  et  il  commença  des  expé- 
riences pour  chercher  quel  est  l'état  hygroméirique  qui  corres- 
pond à  chaque  degré  de  la  division  empirique  précédente. 
Après  lui,  cette  question  fut  reprise  par  Dulong  (  '  ),  Gay-Lus- 
sac  (  *)  el  Melloni  (*)  ;  mais  ce  n'est  qu'après  les  expériences 


C)  Dl-lmg,  Toir  Physique  de  Biol,  l.  11,  p.  307. 
(')  GiT-Lcuic,  voir  Phjiifue  de  Bîot,  t.  Il,  p.  19 
(')  MglXONi,  Annalesde  Chimie  et  de Phfiique,  1* 
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de  M.  Regnaull  (  *  )  que  Ton  connut  complètement  toutes  les 
circonstances  qui  influent  sur  l'hygromètre.  Ces  expériences 
sont  les  seules  que  nous  rapporterons. 

M.  Regnault  commença  par  préparer  des  solutions  titrées 
d'acide  sulfurique  ;  elles  avaient  les  compositions  suivantes  : 

SO8-+-2HO,     S03H-3HO,     ...,     SO3-+-10HO, 
SO3-+-12HO,     SO34-18HO. 

Il  introduisit  ensuite  une  petite  quantité  de  ces  diverses  dis- 
solutions dans  le  baromètre  à  vapeur  de  l'appareil  représenté 
{Jig.  71,  p.  208).  Comme  on  le  pense  bien,  les  forces  élas- 
tiques de  la  vapeur  produite  furent  d'autant  moindres  que  la 
solution  était  plus  concentrée;  M.  Regnault  les  mesura,  et, 
opérant  absolument  comme  il  l'avait  fait  précédemment  pour 
l'eau  pure,  il  dressa  les  Tables  de  ces  forces  élastiques  entre 
les  températures  de  5°  et  35*».  Ces  Tables  se  trouvent  dans  les 
Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  3®  série,  t.  XV,  p.  179;  nous 
y  renverrons  le  lecteur. 

Après  ces  recherches  préliminaires,  on  verse  au  fond  d'un 
grand  bocal  en  verre  une  couche  peu  épaisse  de  l'une  des 
solutions  précédentes;  on  suspend  au-dessus  l'hygromètre  et 
un  thermomètre,  et,  après  avoir  fermé  le  vase  par  un  plateau 
de  verre  rodé,  on  attend  que  l'hygromètre  s'arrête  à  une  divi- 
sion fixe  du  limbe.  Soient  a  cette  division  et  t  la  température. 

On  cherche  dans  les  tables  les  tensions/ et  F  données  à  /* 

f 
par  la  solution  et  par  l'eau  pure,  et  le  quotient  —■  exprime 

l'état  hygrométrique  qui  correspond  à  la  division  a  marquée 
sur  l'échelle  de  Saussure.  On  répète  ensuite  la  même  opéra- 
tion avec  toutes  les  solutions  préparées,  ce  qui  donne  autant 
de  points  de  correspondance  que  l'on  a  fait  d'épreuves.  Par 
interpolation,  on  dresse  enfin  une  Table  qui  fera  connaître  les 
états  hygrométriques  pour  chaque  degré  du  limbe  divisé. 
M.  Regnault  dressa  cette  Table  de  correspondance  pour  plu- 


(*)  Reg.nault,  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  3*  série,  t.  XV,  p.   i4i  et 
suivantes. 
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sieurs  hygromètres  qu'il  plongeait  à  la  fois  dans  le  même  bocal. 
Ils  avaient  été  préparés,  les  uns  avec  les  mêmes  cheveux  lavés 
dans  la  même  lessive,  les  autres  avec  des  cheveux  très-diffé- 
rents par  leur  origine,  leur  flnesse  et  leur  couleur,  que  Ton 
avait  dégraissés  ensemble  ou  séparément;  quelques  autres  ne 
différaient  que  par  leur  poids  tenseur,  et  enfin  l'un  d'eux,  qui 
était  très-ancien,  avait  été  construit  à  Genève  par  un  artiste 
nommé  Paul,  contemporain  de  Saussure.  Cette  comparaison 
d'appareils  si  divers  fît  voir  qu'ils  ne  sont  point  identiques, 
comme  on  l'avait  supposé  sans  preuve;  toutes  les  circon- 
stances qui  établissent  une  différence  entre  les  cheveux  qu'on 
emploie  font  changer  la  Table  de  correspondance  qui  leur 
convient.  Les  résultats  qui  suivent  mettent  ce  fait  hors  de 
toute  contestation. 

F  bygromèlre.  hygromètre.  hygromètre. 

0,000  o,o  o,o  o,o 

o,o2i  2,4  2,6  4)6 

0,092  14,2  14,5  19,3 

0,189  35,5  36,3  40,0 

o,356  58,5  59,9  61,3 

0,541  76,8  77,6  78,0 

0,671  87,3  87,7  86,7 

0,778  93,4  93,2  91,3 

1,000  100,0  100,0  10b, o 

• 

On  ne  peut  donc  plus  songer  à  construire  une  Table  de  gra- 
duation unique  applicable  à  tous  les  hygromètres,  comme 
l'avaient  essayé  Dulong,  Gay-Lussac  et  Melloni;  il  faut,  au 
contraire,  après  avoir  adapté  à  chaque  appareil  la  division  ar- 
bitraire de  Saussure,  le  graduer  spécialement  en  suivant  la 
méthode  de  M.  Regnault.  Cette  obligation  enlève  à  l'hygromètre 
toute  sa  simplicité,  et  même,  quand  on  y  a  satisfait,  toute  in- 
certitude n'a  pas  disparu;  car  nous  ne  savons  pas  si  la  Table 
construite  pour  une  température  donnée  resterait  exacte  à 
d'autres  degrés  du  thermomètre.  Il  est,  au  contraire,  très- 
probable  que, /et  F  changeant  tous  deux,  les  allongements  du 
cheveu  ne  resteront  pas  rigoureusement  égaux  quand  l'état 

hygrométrique  -^  demeurera  constant,  et  qu'il  faudrait  avoir 
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pour  chaque  température  une  Table  spéciale.  M.  Regnault  avait 
commencé  des  expériences  pour  étudier  cette  influence  de 
la  température;  mais  un  accident  survenu  à  Tappareil  qu'il 
employait  ne  lui  a  pas  permis  de  les  terminer.  En  résumé, 
rhygromètre  de  Saussure  est  un  instrument  fort  incomplet. 
Tel  que  le  construisait  son  inventeur,  il  ne  donnait  que  des  indi- 
cations empiriques  ;  et,  si  r.on  veut  le  graduer  rationnellement, 
il  faut  exécuter  pour  chaque  instrument  une  série  d'expé- 
riences longues  et  délicates.  Il  faudrait  même  les  répéter  de 
temps  en  temps  pour  être  certain  qu'un  appareil  si  altérable 
et  si  fragile  ne  se  transforme  pas.  Enfin  on  manque  de  données 
pour  savoir  si  la  graduation  peut  être  appliquée  à  toutes  les 
températures. 

MÉTHODE  GHIHIAUE.  —  M.  Brunner  (  ^  )  a  imaginé  de  déter- 
miner directement  par  une  véritable  analyse  chimique  le  poids 
d'eau  renfermé  dans  un  volume  déterminé  ^  d'air.  Cette  mé- 
thode, qui  ne  laisse  rien  à  désirer  sous  le  rapport  de  l'exacli- 
lude,  se  pratique  de  la  manière  suivante  : 

Un  tube  de  caoutchouc  fixé  en  A  [fig.  8?.)  va  chercher  l'air 
dans  l'atmosphère  au  point  que  Ton  veut  étudier,  et  un  aspira- 
teur plein  d'eau,  qui  s'écoule  lentement,  provoque  un  courant 
d'air  qui  traverse  trois  tubes  pleins  de  ponce  sulfurique.  Le  gaz 
dépose  la.presque  totalité  de  sa  vapeur  dans  le  premier  tube 
et  achève  de  se  dessécher  dans  le  second  ;  le  troisième  est 
destiné  à  empêcher  l'humidité  de  l'aspirateur  de  revenir  en 
sens  inverse  du  courant  gazeux,  pour  se  fixer  sur  la  pierre 
ponce  des  premiers  tubes.  On  a  pesé  ceux-ci  avant  l'opération, 
on  les  pèse  de  nouveau  quand  elle  est  terminée,  et  l'augmen- 
tation qu'ils  ont  éprouvée  est  le  poids  de  la  vapeur.  On  a 

(l;  TT^ 


(i  -\-  (xt)  760' 
œ  est  la  force  élastique  de  la  vapeur  contenue  dans  lair,  t est 


(  '  )  BacxsER,  Annales  de  Chimie  et  de  Phjsiqus,  3*  série,  l.  III,  p.  3o5  :  Des- 
cription de  quelques  procédés  pour  Vanaljrse  de  V atmosphère. 
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la  température  moyenne  pendant  l'opération,  c  est  le  volume 
d'air  écoulé  exprimé  en  litres. 

Pour  déterminer  ce  volume  f,  il  faut  avoir  préalablement 
jaugé  l'aspirateur.  Soit  co  sa  capacité  à  zéro;  elle  devient 
Co  (  1  4-  ht']  a  la  (in  de  l'expérience,  quand  la  température  est  /'; 
elle  contient  un  volume  d'air  égal,  qui  est  à  la  pression  H'  de 

Fig.   83.  ' 


l'atmosphère,  qui  est  saturé  d'humidité,  puisqu'il  est  en  con- 
tact avec  l'eau,  et  qui  renferme  de  l'air  sec  à  la  pression  H'  —  F'. 
Le  volume  de  cet  air  sec  serait,  sous  la  pression  760"""  et  à  la 
température  zéro, 

fo(i  +  frf')(H'-F') 
(.  +  «^760 

C'est  l'air  sec  qui  a  traversé  les  tubes;  mais,  pendant  l'expé- 
rience, il  était  à  une  température  moyenne  t,  et,  comme  il  con- 
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tenait  de  la  vapeur  à  une  tension  Xy  il  avait  une  pression 
(H  —  a?),  H  représentant  la  pression  moyenne  pendant  l'opé- 
ration. Son  volume  v  était  donc 

'         ,^,.  H'-F    i  +  a^ 
^  '  H  —  d?    I  -\-at'  ' 

On  peut  maintenant  remplacer  v  par  sa  valeur  dans  Téqua- 
tion  (i)  et  calculer  x. 

Les  aspirateurs  que  Ton  emploie  aujourd'hui  permettent  de 
continuer  l'opération  pendant  très-longtemps.  Ils  sont  com- 
posés de  deux  réservoirs  placés  l'un  au-dessus  de  l'autre 
[fie-  ^^)  ^^  Qu^  tournent  à  frottement  autour  d'un  axe  hori- 
zontal BF  qui  les  supporte.  Dans  la  position  indiquée  par  la' 
figure,  l'air  est  aspiré  par  le  tube  ABC  ;  il  arrive  en  C  au-dessus 
du  niveau  de  l'eau  et  la  remplace  dans  le  réservoir  DC,  pendant 
qu'elle  s'écoule  par  le  conduit  DD.  Eh  même  temps  le  vase 
inférieur  s'emplit  et  l'air  s'en  écfiappe  par  un  autre  tube  EF. 
Quand  tout  le  liquide  est  tombé,  on  retourne  les  deux  réser- 
voirs, et,  comme  ils  sont  construits  d'une  manière  identique, 
ils  ne  font  que  changer  de  rôle  en  changeant  de  place. 

La  méthode  que  nous  venons  d'exposer  ne  s'appuie  sur  au- 
cun principe  incertain;  elle  serait  parfaite  si  elle  n'exigeait  une 
manipulation  longue  et  délicate,  qu'il  serait  fort  difficile  de 
recommencer  plusieurs  fois  par  jour  à  toutes  les  époques  de 
l'année.  Pour  cette  raison  on  a  cherché  un  autre  appareil  qui 
pût  réunir  à  la  fois  tout  le  degré  de  certitude  de  la  méthode 
chimique  et  toute  la  commodité  de  l'hygromètre  à  cheveu  :  c'est 
le  psychromètre,  appareil  fréquemment  employé  par  les  mé- 
téorologistes, et  sur  lequel  nous  reviendrons  plus  tàrd(*),  quand 
nous  aurons  acquis  les  notions  sur. lesquelles  son  emploi  est 
fondé. 

HTfiROMËTBES  A  GONDENSATIOH.  —  Nous  arrivons  enfin  à  une 
dernière  méthode,  incomparablement  préférable  aux  précé- 
dentes. Le  Roi  (2),  de  Montpellier,  a  proposé  le  premier  de  re- 


(  *  )  Dans  la  deuxième  Partie  de  la  Chaleur, 

(■)  LE  Roi,  Mélanges  de  Pf^sique  et  de  Médecine ,  Montpellier,  1771;  'voir 
aussi  Danuell,  Meteorological   essaj-s  and  observations,  p.  i43.  Londres,  i833. 
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froidir  dans  Tair  un  vase  plein  d'eau  en  y  jetant  successivement 
de  petits  morceaux  de  glace,  jusqu'au  moment  où  un  dépôt  de 
rosée  commence  à  se  former  sur  sa  surface.  Il  est  évident  que 
la  couche  d'air  qui  est  en  contact  avec  le  vase  en  partage  la 
température,  et  si  la  rosée  se  forme  à  la  température  ^',  c'est 
qu'alors  l'air  commence  à  être  sursaturé  et  que  la  force  élas- 
tique X  de  la  vapeur  qu'il  contient  est  un  peu  pius  grande  que 
la  tension  maximum  F'  qui  correspond  k  t'.  On  laisse  ensuite 
réchauffer  le  vase  peu  à  peu,  et  bientôt  la  rosée  disparaît  à  la 
température  /'';  à  cet  instant  l'air  cesse  d'être  saturé,  puisque 
l'eau  condensée  reprend  l'état  gazeux,  et  conséquemment  la 
force  élastique  x  est  inférieure  à  la  tension  maximum  F"  qui 
corespond  k  t";  x  se  trouve  ainsi  compris  entre  F'  et  F"  et  peut 

être  pris  en  moyenne  comme  égal  à • 

Tel  est  le  principe  des  hygromètres  à  condensation.  Ce  prin- 
cipe est  simple;  aucune  cause  perturbatrice  ne  peut  intervenir 
pour  le  modifier,  et  la  seule  chose  qui  reste  à  faire  est  d'ima- 
giner une  disposition  d'appareils  qui  permette  de  réaliser  aisé- 
ment ces  conditions  théoriques. 

Daniell  (*)  plaçait  sur  un  support  {fig*S3)  un  siphon  de  verre 
fermé,  purgé  d'air  et  contenant  de 
l'éther  en  A.  Il  est  terminé  par  deux 
boules  :  la  première  D,  qui  est  cou- 
verte d'une  gaze;  la  deuxième  A, 
qui  est  nue,  et  dans  laquelle  est  fixé 
un  thermomètre  très -sensible  BC. 
Quand  on  veut  faire  une  observa- 
lion,  on  verse  quelques  gouttes  d'é- 
ther  sur  la  gaze  qui  recouvre  D  ;  elles 
s'évaporent  rapidement,  refroidissent 
la  boule  D  et,  d'après  le  principe  de 
la  paroi  froide,  il  se  produit  une  dis- 
tillation du  liquide  intérieur  de  A 
vers  D,  une  absorption  de  chaleur  en  A,  un  refroidissement  du 


FifT.  83. 


(*)  Daniell,  Annales  de  Gilbert,   t.  LXV,   p.  169,  et  Meteorological  Essays 
and  Observations,  p.  iSq  et  Buiviintes.  Londres,  1827. 

J.,  Chaleur,  —  II.  i"  fasc.  *  17 
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ihermomèire  BC  ei  bientôt  un  dépôt  de  rosée  sur  la  boule  A. 
L'observateur  se  place  à  une  petite  distance,  de  manière  à  voir 
se  réfléchir  Timage  du  ciel  sur  la  surface  du  verre  en  B;  il 
reconnaît  le  moment  oii  la  rosée  se  forme,  au  voile  qui  s'étend 
sur  le  point  brillant  et  à  une  diminution  brusque  dans  l'inten- 
sité de  la  lumière  réfléchie;  il  note  alors  la  température  :  c'est  t\ 
En  cessant  de  verser  de  l'éther  sur  D,  cette  température  se  re- 
lève, et,  quand  la  rosée  jlisparaîl,  le  thermomètre  marque  T'. 

Cet  appareil  laisse  subsister  quelques  causes  d'erreur  :  i*»  le 
refroidissement  se  fait  en  A  par  la  surface  supérieure  du  li- 
quide, qui  est  toujours  plus  froide  que  la  masse;  c'est  au 
niveau  de  cette  surface  que  la  rosée  se  dépose  ;  c'est  aussi  à 
ce  niveau  qu'il  faudrait  mesurer  la  température,  mais  le  ther- 
momètre plongé  dans  l'intérieur  mar(|ue  une  température 
plus  élevée  que  celle  de  la  couche  terminale;  i°  la  paroi  de  la 
boule,  qui  est  en  verre,  conduisant  imparfaitement  la  chaleur, 
est  plus  chaude  à  l'extérieur  qu'à  l'intérieur,  et  le  thermomètre 
n'indique  pas  la  température  de  la  couche  d'air  quand  elle 
commence  à  déposer  de  la  rosée;  3°  l'observateur,  obligé  de 
se  tenir  au  voisinage  de  Tappareil,  introduit  de  la  vapeur  dans 
l'air  et  modifie,  par  l'évaporalion  dont  il  est  le  siège,  l'état 
hygrométrique  du  lieu  ;  4°  Télher  versé  sur  la  boule  A,  en  s'é- 
vaporant  dans  l'air,  y  amène  de  nouvelles  vapeurs  qui  doivent 
influer  sur  le  résultat,  puisque  lui-même  contient  de  l'eau; 
5*»  enfin  la  manipulation  n'est  pas  commode,  car  il  est  difficile 
de  verser  régulièrement  l'éther  en  D  et  de  régler  la  progression 
du  refroilltssement,  qui  peut  être  trop  rapide  ou  trop  lent  et 
qui,  dans  les  temps  secs  et  chauds,  devient  insuffisant  pour 
produire  la  condensation. 

On  voit  que  l'hygromètre  de  Daniell  laisse  à  désirer,  non  pas 
au  point  de  vue  de  la  théorie,  mais  parce  qu'il  ne  réalise  pas 
sans  causes  d'erreur  le  principe  de  la  condensation.  M.  Re- 
gnault  (*)  remplace  cet  instrument  par  un  autre  auquel  on  ne 
peut  rien  reprocher  de  semblable. 

Un  tube  de  verre  E  (^g*.  84),  terminé  par  un  dé  d'argent 
très-mince  et  parfaitement  poli,  contient  de  l'éther.  Le  bou- 

^ • 

(  ')  Regnaclt,  Annales  de  Chimie  et  de  Physique^  Z*  série,  t.  XV,  p.  129. 
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chon  qui  le  ferme  donne  accès,  d'abord  à  un  tube  B  qui  plonge 
dans  le  liquide,  ensuite  à  un  autre  tube  A  qui  communique 
avec  un  aspirateur,  enfin  à  un  thermomètre  qui  indique  la 
lempéraiure  intérieure.  Quand  l'aspirateur  marche,  un  courant 
d'air  circule  dans  l'éther,  y  produit  une  évaporation  et  un  re- 


froidissement, et  bientôt  la  rosée  se  dépose  sur  le  dé  d'argent. 
On  remarquera  :  i"  que  cette  manipulation  tout  intérieure  ne 
change  pas  l'état  de  l'air  ambiant;  1°  que  le  dé  d'argent  très- 
mince  et  très-conducteur  est  à  la  même  température  sur  ses 
deux  faces;  3°  que  le  liquide  agité  constamment  est  au  même 
degré  dans  tous  ses  points,  et  que  le  thermomètre  indique 
nécessairement  la  température  de  l'air  qui  enveloppe  la  sui^ 
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face  du  dé;  4°  enfin  qu'en  réglant  convenablement  le  jeu  de 
Taspirateur,  on  peut  produire  un  refroidissement  rapide  ou  lent 
à  volonté,  et  s'arrêter  précisément  au  moment  où  le  voile  de 
rosée  se  forme. 

Avec  ces  conditions,  le  nouvel  hygromètre  possède  déjà 
sur  celui  de  Danieil  une  supériorité  marquée  ;  mais  il  fallait 
encore  pouvoir  saisir  avec  une  précision  plus  grande  que  pré- 
cédemment le  moment  où  la  rosée  se  dépose,  et  voici  com- 
ment on  y  parvient.  A  côté  du  dé  précédent,  on  en  fixe  un 
second  F,  qui  est  tout  semblable,  qui  contient  lui-même  un 
thermomètre  pour  mesurer  la  température  de  l'air,  mais  dans 
lequel  on  ne  met  pas  d'éther.  L'observateur  se  place  à  lo™ 
environ,  avec  une  lunette  G  qui  vise  les  deux  tubes  à  la  fois 
et  qui,  avant  l'opération,  permet  de  constater  la  parfaite  éga- 
lité de  leur  poli.  La  lunette  doit  grossir  assez  pour  que  tous 
les  détails  des  surfaces  soient  parfaitement  saisis,  et  posséder 
un  champ  assez  large  pour  qu'on  puisse  lire,  sans  la  déplacer, 
les  températures  des  deux  thermomètres.  A  cette  distance, 
l'observateur  n'exerce  aucune  influence  sur  l'air  ni  sur  les 
thermomètres,  et  l'aspirateur  étant  à  la  portée  de  sa  main,  il 
en  règle  la  marche  en  manœuvrant  le  robinet,  de  façon  que 
l'abaissement  de  température  se  fasse  très-lentement  et  très- 
régulièrement.  Au  bout  d'un  certain  temps,  la  rosée  se  forme, 
et,  grâce  au  grossissement  de  la  lunette,  on  en  est  averti  aus- 
sitôt par  la  différence  d'éclat  des  deux  dés.  On  ferme  le  robi- 
net à  l'instant  même  et  on  lit  la  température  t'.  L'appareil  se 
réchauffe  ensuite,  et,  après  un  temps  très-court,  la  surface 
réfléchissante  redevenant  claire,  on  note  t'\  qui  est  très-sensi- 
blement égal  à  t' . 

Avec  un  peu  d'habileté,  avec  la  précaution  de  régler  conve- 
nablement le  jeu  de  l'aspirateur,  on  voit  souvent  la  rosée  se 
former  et  disparaître  alternativement  sans  que  l'on  puisse 
constater  aucune  variation  de  la  température;  c'est  que  les 
effluves  d'air  qui  arrivent  à  l'appareil  sont  alternativement  plus 
ou  moins  chargées  de  vapeur  et  que  l'instrument  possède  toute 
la  sensibilité  qu'il  faut  pour  manifester  ces  variations,  et  à 
plus  forte  raison  pour  accuser  tout  changement  hygrométrique, 
si  minime  qu'il  soit.  Bien  qu'il  exige  pendant  quelques  minutes 
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rinlerveniion  de  Tobservaleur,  Tappareil  condenseur  n'offre 
guère  plus  de  difficulté  dans  son  emploi  continu  que  Thygro- 
mètre  de  Saussure  ou  le  psychromètre  ;  et  il  rachète  cette 
légère  infériorité  par  tant  de  certitude  dans  les  mesures  et  tant 
de  sensibilité  dans  les  indications,  qu'on  ne  peut  hésiter  à 
laisser  de  côté  les  méthodes  précédentes  pour  adopter  exclu- 
sivement celle-ci. 
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CALORIMÉTRIE. 

THÉORIE  MÉCANIQUE  DE  LA   CHALEUR. 


CHAPITRE  PREMIER, 

MÉTHODES  CALORIMÉTRIQUES. 

Notions  préliminaires.  —  Unité  de  chaleur.  —  Calorimétrie,  —  Chaleurs 
spécifiques  vulgaires. 

Méthodes  calorimétriques.  —  Méthode  des  mélanges.  —  Appareils  de 
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de  MM.  Favre  et  Silbermann.  —  Méthode  de  la  fusion  de  la  glace.  — 
Calorimètre  de  Bunsen.  —  Méthodes  par  comparaison.  —  Méthode  du 
refroidissement.  —  Thermocalorimètre  de  M.  Regnault. 


I0TI0I8  PBiUlIQiAIBES.  —  Quand  on  fait  brûler  dans  Toxy- 
gène  I*',  i*'y  3»',  ...  de  charbon,  ou  quand  on  échauffe  de  zéro 
à  /**  i*"»,  i^^y  3*^^  ..  d'un  corps  quelconque,  il  est  évident 
que  les  quantités  de  chaleur  dégagées  ou  absorbées  sont  pro- 
portionnelles aux  nombres  i,  2,  3,  ....  On  conçoit  par  ces 
exemples  que  les  quantités  de  chaleur  qui  se  développent  par 
les  actions  chimiques  ou  qui  s'accumulent  dans  la  matière  pen- 
dant qu'elle  s'échauffe  puissent  être  considérées  comme  des 
grandeurs  et  mesurées  avec  une  unité  conventionnelle. 

La  ccUorimétrie  est  la  partie  de  la  Physique  qui  se  rapporte 
a  cette  mesure^ 

Nous  admettrons  que,  quand  un  phénomène  est  accompagné 
d'une  certaine  absorption  de  chaleur,  le  phénomène  inversfy 
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s'il  est  réalisable,  dégage  une  quantité  de  chaleur  égale  :  par 
exemple  que  i*"'  de  glace  à  zéro  absorbe  par  sa  fusion,  à  zéro 
et  sous  la  pression  normale,  une  quantité  de  chaleur  égale  à 
celle  que  dégage  en  se  congelant  i*^»  d'eau  à  la  même  tempé- 
rature et  sous  la  même  pression.  La  démonstration  expérimen- 
tale et  directe  jie  ce  postuiatum  est  impossible,  car  on  ne  peut 
employer  directement  la  chaleur  dégagée  par  Teau  qui  se  gèle  à 
fondre  un  poids  égal  de  glace. 

UNITÉ  DE  CHALEUR.  —  On  peut  prendre  pour  unité  de  chaleur 
la  chaleur  absorbée  par  un  corps  pendant  qu'il  éprouve  une 
transformation  quelconque,  pourvu  que  celle-ci  soit  bien  déter- 
minée, et  facile  à  reproduire  dans  des  conditions  toujours  iden- 
tiques. On  pourrait  choisir,  par  exemple,  la  quantité  de  cha- 
leur absorbée  par  i*^'  de  glace  pour  fondre,  ou  encore  par  i'^* 
de  mercure  à  zéro  pour  s'élever  à  loo®,  etc. 

On  choisit  d'ordinaire  la  quantité  de  chaleur  nécessaire  pour 
élever  de  zéro  à  i°  la  température  de  i*"*  d'eau  distillée,  et  Ton 
nomme  cette  unité  calorie  (*). 

Ce  qui  rend  son  emploi  particulièrement  commode,  c'est 
qu'il  faut  toujours  sensiblement  une  calorie  pour  élever  de  t" 
à  ^-4-  i°la  température  de  i*^»  d'eau,  quelle  que  soit  cette  tem- 
pérature t.  En  effet,  si  l'on  verse  à  la  fois  dans  un  vase,  préala- 
blement chauffé  à  5o°,  i^'  d'eau,  l'un  à  zéro,  l'autre  à  ioo°,  et 
qu'après  avoir  rapidement  brassé  le  mélange,  on  mesure  sa 
température,  on  la  trouve  égale  à  5o°  ;  par  conséquent  le  vase 
n'a  rien  perdu  ni  gagné,  mais  le  kilogramme  d'eau  à  loo''  a 
perdu  la  chaleur  qui  est  nécessaire  pour  l'élever  de  5o°  à  ioo° 
et  a  cédé  cette  chaleur  au  second  kilogramme  dont  la  tempéra- 
ture s'est  élevée  d'une  quantité  égale.  En  général,  si  l'on  ré- 
pète la  même  expérience  avec  i^«  d'eau  à  ^  et  i^»  d'eau  à  t'°, 

t  -\-t' 
la  temj^érature  finale  est  toujours  la  moyenne • 


(*)  Certains  auteurs  emploient  sous  le  nom  àe  petite  calorie  ou  simplement 
calorie  la  quantité  de  chaleur  nécessaire  pour  élever  de  zéro  à  i"  la  tempéra- 
ture de  1^  d*eau.  Cette  unité  est  looo  fois  plus  petite  que  la  précédente  :  il  est 
facile  d'éviter  toute  confusion  à  cet  égard. 
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Il  résulte  de  là  que  la  quantité  de  chaleur  Q,  nécessaire  pour 
élever  de  ^  à  /'**  la  température  de  P*"*  d*eau,  est 

(i)  Q  =  V{t'-t)^\ 

CALOBIMÉTBIE.  —  Soit  maintenant  à  évaluer  la  quantité  de  cha- 
leur dégagée  ou  absorbée  dans  un  phénomène  quelconque. 
S'il  est  possible  de  produire  ce  phénomène  dans  des  con- 
ditions telles  que  toute  la  chaleur  Q  mise  en  jeu  soit  employée 
à  faire  varier  la  température  d'un  poids  P  d'eau,  la  quantité  Q 
sera  donnée  en  grandeur  et  en  signe  par  le  second  membre  de 
la  formule  (i),  où  t  représente  la  température  initiale,  f  la 
température  finale  de  la  masse  d'eau.  Suivant  que  Q  est  po- 
sitif ou  négatif,  le  phénomène  considéré  s'est  accompli  avec 
dégagement  ou  absorption  de  chaleur. 

Proposons-nous,  par  exemple,  de  déterminer  la  quantité  de 
chaleur  absorbée  quand  on  élève  de  i°  la  température  de  i*"»  de 
mercure.  Versons  a  la  fois,  dans  un  vase  dont  la  température 
est  de  3°, 11,  i  kilogramme  d'eau  à  zéro  et  i*^«  de  mercure  à 
loo**,  et  agitons  :  nous  trouverons  que  la  température  finale  de 
l'eau  et  du  mercure  est  de  3°,  22,  de  sorte  que  le  vase  n'a  rien 
perdu  ni  gagné  et  que  le  mercure,  en  se  refroidissant  de  100°  à 
3**,^!2,  c'est-à-dire  de  96^,78,  a  perdu  3*^»^^^.  Telle  est  la  quan- 
tité de  chaleur  absorbée  par  l'eau,  i  kilogramme  de  mercure 
dont  la  température  s'abaisse  de  1°  dégage  donc  en  moyenne 

3cal    ^^ 

./  ^  =  o^**,o3332  *f  c'est  aussi  la  quantité  de  chaleur  qu'il  faut 

fournir  à  i^«  de  mercure  pour  élever  sa  température  de  i**. 

Les  mesures  calorimétriques  ne  peuvent  pas  toujours  être 
exécutées  d'une  manière  directe  ;  on  est  quelquefois  obligé  de 
comparer  la  chaleur  dégagée  dans  le  phénomène  que  l'on  étu- 
die, non  à  réchauffement  d'une  certaine  masse  d'eau,  mais  à 
tout  autre  phénomène  calorifique  (la  fusion  d'un  certain  poids 
de  glace  par  exemple),  dont  la  valeur  en  calories  a  fait  l'objet 
d'une  détermination  préliminaire.  La  combinaison  des  résul- 
tats des  deux  expériences  équivaudra  à  la  comparaison  directe 
que  Ton  n'a  pu  effectuer. 

GULEDR  SFÉOFiaUB  VUL6AIBE.  —  On  appelle  chaleur  spécU 


I. 
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fique  d'un  corps  la  quantité  de  chaleur  nécessaire  pour  éle- 
ver de  i''  la  température  de  i^*  de  ce  corps,  la  pression  exté- 
rieure étant  supposée  constante  et  égale  à  i*''". 

Nous  savons  déjà  que  la  chaleur  spécifique  de  l'eau  est  sen- 
siblement constante  et  égale  à  i .  Des  expériences  préliminaires, 
analogues  à  celle  que  nous  avons  réalisée  pour  le  mercure, 
établissent  aussi  que  la  chaleur  spécifique  est,  pour  chaque 
corps,  une  quantité  constante  et  caractéristique  que  nous  dési- 
gnerons par  C.  Pour  échauffer  de  ^à  ^'"  un  poids  P  d'un  corps, 
il  faudra  donc  lui  fournir  une  quantité  de  chaleur  Q 

En  réalité  les  expériences  grossières  que  nous  avons  pu  ef- 
fectuer jusqu'ici  établissent  seulement  que  la  relation  (2)  est 
très-approchée  ;  elle  n'est  pas  rigoureusement  exacte.  La 
quantité  Q  est  en  réalité  une  fonction  variable  des  tempéra- 
tures t'  et  ty  que  l'on  pourra  toujours,  quelle  que  soit  sa  vraie 
nature,  développer  en  série  très^convergente  suivant  les  puis- 
sances de  t'  —  ty 

Q  =  ^[a{t'  -  t]  -h  b[t'  -  ty-  -\-  ...]; 

les  coefficients  a,  ^, . . .  sont  des  quantités  extrêmement  petites, 
dont  l'influence  ne  peut  être  décelée  que  par  des  expériences 
de  précision. 

On  désigne  sous  le  nom  de  chaleur  spécifique  moyenne 
entre  t  et  t'  le  quotient 

Q 


(3) 


p(r-o 


Cl  n'est  plus  une  constante,  mais  une  fonction  de  t  et  de  V .  Sa 
mesure  fera  l'objet  de  nos  premières  déterminations  calorimé- 
triques. 

Dans  ce  qui  suit,  nous  allons  exposer  les  diverses  méthodes 
qu'on  emploie  pour  la  mesure  des  quantités  de  chaleur.  Afin 
4e  mieux  apprécier  leur  valeur  relative  et  de  nous  familiariser 
avec  l'usage  des  appareils,  nous  prendrons  comme  exemple 
la  détermination  des  chaleurs  spécifiques  des  corps  solides 
•ou  liquides. 
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MÉTHODES  CALORIMÉTRIQUES. 

MÉTHODE  DES^HÉLAHfiES.  —  On  désigne  sous  le  nom  de  mé-- 
thode  des  mélanges  la  méthode  qui  nous  a  déjà  servi,  dans 
les  préliminaires  de  ce  Chapitre,  à  évaluer  directement  en  ca- 
lories les  quantités  de  chaleur.  C'est  dans  la  plupart  des  cas  la 
méthode  par  excellence,  et  c*est  aussi  celle  qui,  depuis 
Black  (  '  ),  a  été  le  plus  étudiée  par  les  physiciens  et  le  plus  per- 
fectionnée. 

L'appareil  que  Ton  emploie  a  pour  partie  essentielle  un  vase 
cylindrique  en  laiton  très-mince,  soutenu  sur  des  supports 
peu  conducteurs  [fig>  i).  Il  contient  un  poids  d'eau  P  à  la 
température  ordinaire  ty  et  un  thermomètre  très-sensible  A 
fixé  dans  l'intérieur.  Ce  vase  se  nomme  le  calorimètre  à  eau. 

Supposons  qu'il  s'agisse  de  déterminer  la  chaleur  spécifique  X 
d'une  substance  :  on  échauffe  dans  une  étuve  à  une  tempéra- 
ture T  un  poids/?  du  corps  solide  ou  liquide  considéré,  puis  on 
le  plonge  dans  le  calorimètre  et  l'on  remue  l'eau  avec  un  agita- 
teur B.  Alors  le  corps  cède  de  la  chaleur  à  l'eau,  qui  s'échauffe 
depuis  /**  jusqu'à  une  température  maximum  ô,  pendant  que 
lui-même  se  refroidit  depuis  T  jusqu'à  Q.  Admettons  d'abord  que 
pendant  cette  manipulation  le  calorimètre  ne  se  refroidisse  ni 
par  le  rayonnement,  ni  par  la  conductibilité  des  supports,  ni 
par  l'évaporation  de  l'eau  ;  nous  pouvons  exprimer  que  la  cha- 
leur cédée  par  le  corps  est  égale  à  celle  que  le  calorimètre 

gagne.  Le  corps  perd 

/?X(T-9). 

La  chaleur  gagnée  par  le  calorimètre  se  décompose  en  plu- 
sieurs parties  : 

I**  Chaleur  gagnée  par  l'eau, 

tx**  Chaleur  gagnée  par  le  vase  calorimétrique, 

(*)  Black,  voir  Fischer,  Histoire  de  la  Ph/sique^  t.  VH,  p.  38o  (Gttttîngen, 
1806),  oa  Dictionnaire  de  Phjsique  de  Gehier,  t.  X,  p.  669. 
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3<>  Chaleur  gagnée  par  la  portion  du  verre  du  thermomètre 
et  de  Tagitateur  qui  plonge  dans  le  liquide, 

4°  Chaleur  gagnée  par  le  mercure  du  thermomètre, 

p'"C'{e-t). 

On  calculera  X  par  la  relation 

p\  (T  -  0)  =  (P  -hp'C  -hp'C  -hp'"C')  [6  —  t). 

Pour  trouver  X,  il  faudra  donc  connaître  les  chaleurs  spéci- 
fiques C  du  laiton,  Çf  du  verre  et  01"  du  mercure.  Mais  on  peut 
remarquer  que  les  poids  /?',  /?",  /?'",  et  par  suite  les  produits 
p'C!  ,p"QJ\p'"C!\  étant  très-petits,  on  pourra  calculer  ceux-ci  en 
acceptant  comme  exactes  les  valeurs  de  C,  C",  G",  données  par 
d'autres  méthodes.  Toutefois  il  est  préférable  de  faire  trois  dé- 
terminations de  chaleurs  spécifiques  :  i°  avec  du  laiton  ;  i°  avec 
du  verre  ;  3*»  avec  du  mercure.  Dans  ces  trois  cas,  X  sera  égal 
successivement  à  C,  à  C  et  à  C",  et  l'équation  précédente, 
dans  laquelle  on  substituera  à  X  ces  valeurs,  fournira  trois  re- 
lations qui  détermineront  les  trois  inconnues. 

En  général,  on  écrit  l'équation  précédente 

/?X(T-0)  =  P,(Ô-O, 

en  posant  ^^—V  -hp'C  +/?"C"  -^p'"C"';  P<  est  ce  que  l'on 
nomme  le  poids  réduit  en  eau  du  calorimètre  et  de  tout  ce 
qu'il  contient. 

Lorsque  les  corps  étudiés  sont  des  solides  mauvais  conduc- 
teurs, il  faut  les  diviser  en  fragments  très-petits  et  les  supporter 
dans  une  corbeille  en  toile  métallique.  S'ils  sont  liquides,  on 
les  enferme  dans  des  tubes.  Dans  ces  deux  cas  le  produit /?X 
de  l'équation  précédente  doit  se  remplacer  par/?X  +/?«Co/?i 
et  C«  étant  le  poids  et  la  capacité  calorifique  de  la  corbeille  ou 
des  tubes. 

Outre  ces  corrections  il  faut  encore  tenir  compte  de  la  perte 
de  chaleur  que  fait  le  calorimètre  pendant  le  temps  qui  s'é- 
coule entre  l'immersion  du  corps  et  l'instant  où  l'on  observe  le 
maximum  final  de  température.  On  doit  commencer  par  atté- 
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nuer  celle  cause  d'erreur  aulanl  que  possible,  ei  Ton  y  parvieni 
par  plusieurs  moyens. 

En  premier  lieu  on  conslruil  le  calorimètre  de  manière  qu'il 
perde  le  moins  de  chaleur  possible.  Pour  cela  on  polil  sa  sur- 
face exlérieure  avec  soin,  ce  qui  rend  son  pouvoir  émissif  irès- 
faible  ;  on  le  place  dans  un  deuxième  vase  de  lailon  CEC  [fig>  i  ), 
qui  esi  poli  inlérieuremenl  el  qui  lui  renvoie  par  réflexion 
presque  lous  les  rayons  qu'il  émel  ;  enfin  on  le  soulienl  à  sa 
base  sur  quatre  fils  tendus  horizontalement  E,  E',  el  on  le 
maintient  à  son  sommet  par  quatre  pointes  de  bois  C,  C.  De 

m 

Fig.  I. 


cette  manière  il  rayonne  peu  et  ne  cède  rien  à  ses  supports, 
puisqu'ils  sont  mauvais  conducteurs,  qu'ils  ont  une  masse  in- 
sensible et  qu'ils  ne  le  touchent  que  par  un  petit  nombre  de 
points. 

En  second  lieu,  comme  la  chaleur  perdue  par  rayonnement 
est  proportionnelle  aux  excès  de  température,  on  met  dans  le 
calorimètre  assez  d'eau  pour  qu'elle  s'échauffe  très-peu.  A  la 
vérité  cette  précaution  diminue  la  sensibilité  de  la  mélliode  ; 
mais  on  y  remédie  en  employant  un  thermomètre  A  capable 
d'apprécier  2^  de  degré.  Il  est  fixé  dans  un  support,  et  on 
l'observe  avec  une  lunette  D,  afin  de  suivre  son  mouvement 
ascendant  et  de  saisir  exactement  le  maximum  de  température 
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qu*il  atteint  quand  la  température  du  mélange  est  devenue 
uniforme. 

Enfin  Rumford  (  *  )  a  imaginé  de  diminuer  encore  la  perte  de 
chaleur  par  un  procédé  de  compensation  ingénieux.  On  déter- 
mine approximativement,  par  une  expérience  préliminaire,  le 
nombre  de  degrés  in  dont  le  calorimètre  s'échauffe  après  l'im- 
mersion du  corps,  puis  on  fait  l'épreuve  définitive  en  employant 
de  l'eau  préalablement  refroidie  de  n  degrés  au-dessous  de  la 
température  ambiante.  Alors  l'expérience  peut  se  diviser  en 
deux  phases  :  dans  la  première,  l'enceinte  a  sur  le  calorimètre 
des  excès  de  température  qui  varient  de  n  à  zéro  et  lui  cède  de 
la  chaleur;  dans  la  seconde,  le  calorimètre  a  les  mêmes  excès 
sur  l'enceinte  et  lui  rend  de  la  chaleur.  La  compensation  entre 
ces  échanges  inverses  serait  parfaite  si  les  deux  périodes  du- 
raient le  même  temps  ;  mais  cela  n'a  pas  lieu,  car  la  marche 
ascendante  des  températures,  d'abord  très-rapide,  se  ralentit* 
quand  on  approche  du  maximum,  et,  en  fin  de  compte,  il  y  a 
plus  de  chaleur  perdue  qu'il  n'y  en  a  de  gagnée. 

On  voit  que  toutes  ces  précautions  sont  indispensables,  puis- 
qu'elles diminuent  l'erreur;  mais,  comme  elles  ne  l'annulent 
pas,  on  est  obligé  de  la  corriger,  quelque  petite  qu'elle  soit. 
Pour  la  pouvoir  calculer,  on  exécute  les  expériences  prélimi- 
naires suivantes.' 

Après  avoir  mis  dans  le  calorimètre  une  quantité  d'eau  qui 
doit  rester  la  même  pour  toutes  les  mesures,  et  qui  a  été  préa- 
lablement échauffée,  on  suit  le  refroidissement  de  l'appareil  et 
l'on  note  de  minute  en  minute  sa  température  6.  La  vitesse  de 
refroidissement  est  proportionnelle  à  l'excès  0  —  /  de  la  tem- 
pérature du  calorimètre  sur  celle  de  l'enceinte,  pourvu  que  cet 
excès  soit  suffisamment  petit  ;  l'abaissement  de  température 
pendant  chaque  minute  peut  donc  être  représenté  par 

L'expérience  montre  en  effet  que  la  variation  de  température 
M,  divisée  par  l'excès  moyen  6  —  t  pendant  chaque  minute, 

(*)  RcHFORD,  \oiT  Annales  de  Gilbert,  t.  XLV,  p.  317. 


MÉTHODES  CALORIMÊTRIOUES.  9* 

est  une  quanlhé  constante  A,  el,  celle-cî  étant  ainsi  déter- 
minée, la  formule  précédente  pourra  servir  ultérieurement 
à  calculer  le  refroidissement  du  calorimètre  pendant  chaque 
minute  lorsqu'on  connaîtra  son  excès  de  température.  Si,  au 
lieu  d'être  plus  chaud,  il  était  plus  froid  que  Tenceînte,  la  même 
formule  servirait  à  calculer  A9,  dont  le  signe  seul  aurait 
changé. 

Cela  posé,  admettons  que,  voulant  faire  une  mesure  de  cha- 
leur spécifique,  on  plonge  un  corps  chaud  dans  Teau.  A  partir 
de  ce  moment  le  calorimètre  éprouve  deux  effets  :  i"  il  se  ré- 
chauffe par  la  chaleur  que  lui  cède  le  corps  ;  ^2°  il  se  réchauffe 
ou  se  refroidit  par  le  rayonnement,  suivant  qu'il  est  à  une  tem- 
pérature plus  basse  ou  plus  élevée  que  Tenceinte;  c'est  ce  der^ 
nier  effet  qu'il  faut  calculer.  Pour  cela,  depuis  le  moment  de 
l'immersion  jusqu'à  celui  où  le  maximum  est  dépassé,  on  ob- 
serve le  thermomètre  à  dès  époques  très-rapprochées 

on  trouve  des  températures 

Pendant  chaque  intervalle  ^1  —  œ^x-i  —  ^i,  ^3  —  X2y  . . . ,  les 
températures  moyennes  sont 

0  -h  0^            01+^2            02  +  W3 
,         ,         ,         •••9 

et  les  variations  de  température  qui,  pendant  ces  temps,  ont  été 
occasionnées  par  le  rayonnement  étaient 

AI tUœi—œ),    Af tUœa  —  Xi)^     

On  fera  la  somme  algébrique  2A9  de  ces  variations;  elle 
représentera  l'abaissement  total  de  température  que  le  calori- 
mètre a  subi  par  le  rayonnement,  et,  en  l'ajoutant  à  la  tempé- 
rature finale  0„,  on  aura  celle  qu'il  eût  atteinte  si  ce  rayonner 
ment  avait  été  nul.  Alors  l'équation  définitive  sera 
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APPABEILS  HE  ■.  BBOâULT.  —  La  méthode  des  mélanges  a  été 
employée  par  Black;  elle  fut  pratiquée  par  Dulong  et  Petit  (*), 
qui  chauffaient  les  corps  jusqu'à  loo®  ou  3oo*,  dans  l'eau  bouil- 
lante ou  dans  l'huile,  et  qui  déterminaient  par  des  expériences 
préliminaires  la  quantité  de  liquide  que  le  corps  retenait.  Elle 
fut  aussi  employée  et  perfectionnée  par  Pouillet  (2),  par 
M.  Neumann  ('),  et  enfin  M.  Regnault  (*)  construisit  un  ap- 
pareil destiné  à  régulariser  les  observations.  Nous  nous  con- 
tenterons de  décrire  ce  dernier  appareil  (fig-  2). 

On  échauffe  le  corps  sur  lequel  on  veut  opérer  au  milieu 
d'une  étuve  C,  dont  on  voit  dans  la  figure  une  coupe  séparée. 
Elle  est  divisée  en  trois  compartiments  concentriques.  Le  pre- 
mier est  un  cylindre  LGEF,  qui  est  fermé  à  sa  base  par  un 
double  registre  qu'on  ouvre  et  qu'on  ferme  au  moyen  d'une 
poignée  I,  et  à  son  sommet  par  un  bouchon  qui  soutient  un 
thermomètre  fixe  F.  Le  deuxième  DD  reçoit  par  un  tube  H  un 
courant  de  vapeur  qui  lui  est  envoyé  par  un  alambic  A  et  qui, 
après  avoir  circulé  tout  autour  du  tube  central,  arrive  dans  le 
troisième  compartiment  BB.  Ce  dernier  est  un  manchon  destiné 
à  empêcher  le  refroidissement  de  l'éluve  ;  après  Tavoir  traversé, 
la  vapeur  se  rend  par  un  tube  M  dans  un  serpentin  0  où  elle  se 
condense. 

Dans  le  tube  central  LF  de  l'étuve,  on  voit  en  E  une  petite 
corbeille  qui  est  formée  par  deux  cylindres  concentriques  de 
toile  de  laiton.  Le  corps  qu'on  veut  échauffer  est  déposé  dans 
l'espace  annulaire  compris  entre  les  deux  enveloppes  ;  le  ther- 
momètre fixe  occupe  la  partie  centrale,  et  la  corbeille  est  sou- 
tenue par  un  fil  de  soie  G  qui  traverse  le  bouchon  F  et  vient 
s'accrocher  à  un  bouton  disposé  à  cet  effet.  On  conçoit  que  le 
corps  va  s'échauffer,  que  le  thermomètre  mesurera  sa  tempé- 
rature et  qu'à  la  fin  de  l'expérience  on  pourra  décrocher  le  fil 
et  laisser  descendre  la  corbeille  par  son  propre  poids. 

Il  ne  suffisait  point  d'échauffer  le  corps  dans  celle  éluve,  il 

(*)  DcLONG  et  Petit,  Journal  de  V École  Po(xtechnique,  t.  XI,  et  annales  de 
Chimie  et  de  Physique  y  2*  série,  t.  VU,  p.  \f\i, 

(")  PociLLET,  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  a*  série,  t.  XX. 

(■)  NeuHànn,  Annales  de  Poggendorff^  t.  XXHI,  p.  i  et  /|0. 

(*)  Regxault,  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  i*  série,  t.  LXXUI,  p.  5. 
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fallait  encore  empêcher  la  chaleur  rayonnée  par  celle-ci  de  par* 
venir  aux  autres  parties  de  l'instrument.  A  cet  efTet,  elle  reposait 


sur  une  botte  métallique  KK  dont  çlle  était  séparée  par  une 
plaque  de  liège  peu  conductrice.  Cette  boite,  remplie  d'eau  à  la 
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température  ordinaire,  était  percée  d'un  canal  vertical  L,  situé 
sur  le  prolongement  de  Tétuve  GF,  et  qui  se  fermait  par  le 
registre  I.  Enfin  un  écran  P,  qu'on  pouvait  lever  ou  abaisser, 
empêchait  les  rayonnements  latéraux.  Par  celte  disposition, 
l'espace  compris  sous  l'éluve  entre  la  boîte  à  eau  KK  el  l'écran 
P  demeurait  à  la  température  de  l'air. 

A  côté  de  ces  diverses  pièces  qui  servent  à  échauffer  le  corps, 
se  trouve  lé  calorimètre  R,  qui  est  disposé  comme  nous  l'avons 
précédemment  indiqué  ;  il  est  mobile  sur  une  coulisse  horizon- 
tale et  peut  être  poussé  en  avant  jusqu'à  venir  se  placer 
au-dessous  de  l'étuve.  Cela  a  exigé  une  particularité  de  con- 
struction que  nous  n'avons  point  encore  décrite.  Comme  le 
thermonnètre  T,  qui  accompagne  le  calorimètre  dans  ce  mouve- 
ment, aurait  rencontré  la  boîte  à  eau  K,  on  a  été  obligé  de  faire 
dans  cette  boîte  et  dans  l'étuve  une  coupure  verticale  à  travers 
laquelle  passe  la  tige  de  ce  thermomètre. 

Voici  maintenant  le  mode  d'expérimentation.  L'écran  P  étant 
abaissé  et  le  corps  placé  dans  la  corbeille  autour  du  thermo- 
mètre F,  on  fait  passer  le  courant  de  vapeur.  On  reconnaît  qu'il 
faut  au  moins  deux  heures  avant  d'atteindre  la  température 
maximum.  Elle  se  fixe  généralement  vers  gIB'',  et,  quand  elle  s'est 
maintenue  pendant  une  demi-heure  sans  variation,  on  se  pré- 
pare à  faire  l'observation.  On  remplit  le  calorimètre  d'un  poids 
d'eau  connu  :  c'étah  l'eau  contenue  dans  un  flacon  Jaugé  dont 
la  capacité  était  connue  à  toute  température.  On  observe  le  ther- 
momètre T,  lequel  fait  connaître  la  température  initiale  de 
l'eau  ;  puis  on  soulève  l'écran  P,  on  amène  le  calorimètre  sous 
l'étuve,  on  enlève  le  tiroir  I  et,  décrochant  le  fill  de  soie  G,  on 
laisse  descendre  dans  le  calorimètre  la  corbeille  et  le  corps 
qu'elle  contient.  Cela  fait,  on  ramène  ce  calorimètre  à  sa  place 
primitive  et  l'on  agite  la  corbeille  dans  l'eau  en  la  soutenant  par 
son  fil  de  suspension. 

Il  est  bien  évident  que  dans  cette  manipulation  le  calorimètre 
ne  s'est  point  échauffé  par  le  rayonnement  de  l'étuve,  puisque 
ce  rayonnement  a  été  annulé  par  la  boîte  KK  ;  il  est  bien  évi- 
dent aussi  qu'en  descendant  dans  l'eau  le  corps  ne  s'est  point 
refroidi  d'une  manière  sensible,  car  il  n'a  parcouru  dans  l'air 
qu'un  trajet  très-court  pendant  un  temps  insignifiant.  Le  reste 
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de  l'observation  s'exécute  conformément  à  la  méthode  générale 
que  DOus  avons  indiquée  précédemment. 

DaBs  le  but  de  faciliter  les  recherches  pour  cerlaînes  condi- 
tions spéciales,  TA.  Regnaull  modifia  souvent  son  appareil  pri- 
mitif. 11  lui  donna,  par  exemple,  la  forme  dessinée  {jig.  3)  qui 
se  conçoit  sans  explication  (  '  ),  Cette  nouvelle  disposiUon  per- 
mettait d'échauffer  l'étuve  à  des  températures  quelconques  en 
plaçant  une  lampe  au-dessous,  ou  bien  de  la  refroidir  par  un 
mélange  réfrigérant,  et  quelquefois  par  de  l'acide  carbonique 
solide. 

Flg.  3. 


Pour  les  liquides  on  se  «emt  d  abord  de  I  appareil  primitif. 
On  les  plaçait  dans  des  tubes  fermer  qu  on  chaufTait  dans  l'é- 
tuve. Mais,  plus  récemment,  M.  Regnaull  a  construit  un  nouvel 
instrument  représenté  PI.  I,  fig.  i .  Le  liquide  était  échauffé  ou 
refroidi  dans  un  réservoir  M  au  milieu  d'une  étuve  que  l'on 
pouvait  remplir  d'eau  plus  ou  moins  échauffée  ou  d'un  mélange 
plus  ou  moins  refroidissant.  Ce  réservoir  était  prolongé  par  un 
tube  à  robinet  B,  qui  sortait  de  l'étuve  à  travers  un  bec  garanU 
par  une  cloison  et  entrait  aussitôt  dans  un  calorimètre  composé 
d'un  réservoir  CD  entouré  d'eau.  Le  liquide,  refroidi  ou  réchauffé 


(■}  Ric!i*in,T,  JmaUi  J»  ChimU  et  J»  fkfiqUe,  >  lérM,  t.  XLTl.  p,  37a. 
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dans  l'étuve,  éuk  lancé  dans  le  calorimètre  à  un  moment 
donné  par  une  pression  que  l'on  exerçait  au  moyen  du  tube  G, 
et  Ton  déterminait  l'abaissement  ou  réchauffement  de  tempéra- 
ture qui  se  produisait  dans  le  calorimètre.  Les  corrections 
étaient  faites  par  la  méthode  précédemment  décrite.  Cet  ap- 
pareil permet  de  mesurer  les  chaleurs  spécifiques  entre  des 
limites  quelconques  de  température. 

APFIBEIL  DE  H.  BESTIELOT.  —  Pour  un  but  un  peu  différent 


M.  Berthetot  (')  emploie  de  préférence  la  disposition  suivante  : 
le  calorimètre  G  [fig  4)  est  en  platme  et  se  trouve  enfermé 

{')  Berthelot,  Annales  de  Chimie  tt  de  Physique,  4*  lérie,  l.  XXIX,  p.  g^, 
el  Journal  de  Phjrsijue  Oiéoriqut  et  appliquée,  t.  [I,  p.  383. 
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dans  «ne  enceinte  argentée  E.  Le  tout  est  contenu  dans  une 
double  enveloppe  en  fer-blanc  H,  remplie  d'eau.  Chacun  de  ces 
vases  est  pourvu  de  son  couvercle;  le  calorimètre  et  sa  double 
enveloppe  sont  munis  d'agitateurs. 

Dans  cet  appareil  les  précautions  prises  pour  préserver  le 
calorimètre  du  refroidissement  sont  assez  eflîcaces  pour  qu'il 
n'y  ait  pas  lieu  de  s'en  préoccuper  dans  toute  expérience  dont 
la  durée  ne  dépasse  pas  deux  minutes. 

GALOBDIÈniE  A  ]fEBCIIBE  SE  U.  FATHE  ET  SILBESKAHH.  —  On 
doit  à  MM-  Favre  et  Silbermann  une  disposition  particulière 


de  la  méthode  des  mélanges  quds  ont  surtout  employée  a 
l'étude  de  phénomènes  calorifiques  exigeant  un  long  temps 
pour  se  produire.  Leur  appareil  nomme  par  M  Favre  (')  Mer 
momètre  à  calories,  se  compose  essentiellement  (  fig  5)  d  une 
sphère  en  fer  ou  en  verre  A  pleine  de  mercure,  qui  commu- 


('}  FiiBE,  Annalet  de  Chimit  et  dt  Pkrùqae,  3*  série,  t.  XXXVl,  p.  5; 
t.  XX.XV1I,  p.  4i6;  1.  XL,  p.  3g3;4'»érie,  1.  XXVI,  p.  385;  1.  XXVIf,  p.  363; 
t.  XXIX,  p.  87  ;  S*  aérie,  t.  I,  p.  jSg.  .  . 
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nique  avec  un  tube  étroit  CDF,  et  dans  laquelle  s'enfoncent 
un  ou  plusieurs  moufles  métalliques  A,  ouverts  à  l'extérieur. 
Cet  iiisti'ument  constitue  un  thermomètre  à  très-gros  réser- 
voir et  à  tige  CD  très-fine.  Si,  par  un  moyen  quelconque,  on  y  fait 
pénétrer  une  quantité  déterminée  de  chaleur,  le  mercure  se 
dilate  proportionnellement  à  cette  quantité,  le  sonimet  D 
s'avance  dans  Ja  tige  CD,  qui  est  graduée,  et  l'on  peut  suivre 
ses  mouvements  avec  une  lunette  L.  On  empêche  le  refroidisse- 
ment de  l'instrument  au  moyen  d'une  boîte  qui  l'enveloppe  et 
qui  est  remplie  de  duvet.  Cette  boîte  est  figurée  en  coupe  dans 
la  figure. 

Avant  de  faire  une  expérience,  on  commence  par  amener  le 
sommet  D  à  l'origine  de  la  tige  en  un  point  marqué  zéro.  Pour 
y  parvenir,  on  a  disposé  au-dessus  de  l'appareil  une  deuxième 
tubulure  rodée  dans  laquelle  s'enfonce  un  piston  que  l'on  fait 
mouvoir  par  une  vis  B.  Quand  on  enfonce  ou  qu'on  soulève 
ce  piston,  le  mercure  est  chassé  ou  rappelé,  et  par  conséquent 
le  sommet  D  peut  toujours  être  amené  au  zéro  des  divisions, 
quelle  que  soit  la  température  de  Tenceinle, 

Cela  posé,  ou  gradue  l'appareil  de  la  manière  suivante.  On 
place  daos  une  p%>ette  E  un  poids  connu  m  d'eau  que  l'on 
échauffe  avec  une  lampe  à  alcool  jusqu'à  la  température  0  d'é- 
bullition;  puis,  retournant  la  pipette,  on  fait  couler  l'eau  dans 
le  moufle-  Cette  eau  se  refroidit  jusqu'à  la  température  am- 
bianite  9  et  perd  un  nombre  de  calories  w  (0  —  0)-  On  note  le 
nombre  de  divisions  n  dont  le  sommet  D  s'est  avancé,  et 

— TTT — ^  exprime  le  déplacement  qu'il  éprouve  pour  diaque 

calorie  cédée  à  l'appareil.  Soit  a  ce  déplacement. 

Il  est  maintenant  évident  que  si,  au  lieu  d'eau,  on  introduit 
dans  le  moufle,  au  moyen  de  la  même  pipette,  un  poids  p  d'un 
liquide  quelconque  à  T  degrés,  il  perd  en  se  refroidissant 
/7C  (T  —  0)  calories,  et  s'il  fait  avancer  le  mercure  de  m  divi- 
sions, il  a  cédé  —  calories.  On  a  donc 

a 

d'où  on  tire  la  valeur  de  C. 
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M.  Jamin  a  modifié  comme  il  suit  l'appareil  de  MM.  Favre  et 

Silbermann  {Jlg.  6),  Le  réservoir  de  mercure  est  en  verre;  les 

moufles  sont  en  A  ;  le  tube  DF, 


qui  représente  la  tige  du  ther- 
momètre, est  vertical.  On  peut 
l'enlever  ou  le  remettre  par  un 
collier  à  gorge  D.  Le  piston  qui 
servait  à  ramener  le  mercure 
au  zéro  est  remplacé  par  un 
large  tube  M  qui  communique 
avec  le  réservoir  par  l'inter- 
médiaire d'un  robinet  N.  Aus- 
sitôt qu'on  ouvre  ce  robinet,  le 
mercure  prend  dans  les  deux 
tubes  un  niveau  M  qui  est  sen- 
siblement invariable.  Quand 
on  veut  remplir  l'appareil,  on 
fait  le  vide  par  FD,  et  l'on  verse 
le  mercure  par  MN,  lout  en 
continuant  de  faire  jouer  la 
machine  pneumatique;  aussi- 
tôt que  son  niveau  apparaît 
en  D,  on  ferme  le  robinet  N. 

Lesopérationsse  font  comme 
avec  l'appareil  précédent,  et 
les  mêmes  précautions  sont 
prises  pour  garantir  le  vase  du 
refroidissement  (  '  ) . 


de  mercure  est  e 
Fig.  6. 


E  DE  U  rUSIOH  DE  U 
BLACE.  —  On  a  souvent  opéré 
des  mesures  calorimétriques, 
en  déterminant  le  poids  de  glace  a  zéro  qui  peut  être  fondu  et 


(')  D>n>  es  qui  précède,  on  a  supposé  la  CDlonne  roercurielle  immobile,  au 
momeot  où  l'on  commence  une  expérience.  £0  réalité,  cette  colonoe  éprouva 
un  déplacement  continuel,  dont  on  doit  tenir  compte  dans  le*  expérience*  da 
longue  durée.  A  cet  eETet,  on  obserre  le»  valeurs  a  et  ^  de  ce  déplacement 

}.  et  fi.,  Calorimélrit.  —  11.  3'  îuc.  1 
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transformé  en  eau  à  zéro,  par  l'absorption  de  la  quantité  de 
chaleur  à  mesurer.  i^«  de  glace  absorbe  dans  ces  conditions 
80*^"*  ;  il  suffira  donc  de  multiplier  par  80  le  poids  d*eau  formé  : 
le  résultat  sera  exprimé  en  calories. 

Cette  méthode  a  été  imaginée  par  Wilcke,  mais  Black  et 
Irwine  (  *  )  sont  les  premiers  qui  aient  réalisé  par  son  moyen 
des  mesures  précises.  Black  préparait  un  calorimètre  avec  un 
bloc  de  glace  pure  et  exempte  de  bulles.  Il  usait  sur  un  grès 
jusqu'à  la  rendre  plane  une  des  faces  de  ce  bloc  et  creusait  en 
son  milieu  une  cavité  assez  grande  pour  contenir  les  corps  dont 
il  voulait  mesurer  la  capacité  calorifique.  Il  préparait  de  même 
une  lame  de  glace  bien  plane  qui  devait  servir  de  couvercle; 
puis  il  essuyait  avec  soin  l'intérieur  de  la  cavité  ainsi  que  la 
surface  du  couvercle,  et  il  plaçait  celui-ci  sur  le  bloc.  En  cet 
état  l'appareil  pouvait  être  abandonné  dans  l'air  sans  qu'il  se 
fondît  aucune  portion  de  glace  dans  la  cavité  ni  sous  le  cou- 
vercle, car  la  chaleur  extérieure  était  arrêtée  par  les  parois. 
Alors  on  échauffait  jusqu'à  T  degrés  la  substance  qu'on  voulait 
étudier,  puis,  soulevant  le  couvercle,  on  la  projetait  dans  la 
cavité  et  l'on  refermait  l'appareil.  Au  bout  de  peu  de  temps,  le 
corps  était  refroidi  jusqu'à  zéro.  Alors  on  ouvrait  le  calori- 
mètre, on  faisait  écouler  l'eau  de  fusion  dans  un  vase  taré 
d'avance,  et  l'on  achevait  d'essuyer,  avec  un  linge  taré  aussi, 
l'intérieur  du  trou  et  le  dessous  du  couvercle,  et,  pesant  de 
nouveau  le  linge  et  le  vase,  on  obtenait  le  poids  de  glace 
fondue. 

Soient  P  le  poids  et  C  la  chaleur  spécifique  du  corps  étudié. 
En  se  refroidissant,  il  a  perdu  PCT"^  Soit  d'autre  part/?  le  poids 
de  glace  fondue;  elle  a  absorbé  une  quantité  de  chaleur  égale  à 


cinq  minutes  avant  et  après  Texpérience,  et  Ton  en  conclut  le  déplacement  ^ 
qui  se  serait  produit  dans  la  durée  c  de  l'expérience, 


(*)  F^oir  Fischer,  Histoire  de  la  Physique,  t.  VII.  Les  recherches  de  Wilcke 
ont  été  publiées  dans  les  Mémoires  de  V Académie  suédoise,  t.  XXXIV,  p.  gS, 
1773,  et  t.  II  (nouvelle  série),  p.  49  de  la  traduction  allemande. 
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8op,  et,  en  égalant  la  perte  au  gain,  on  a 


PCi:  =  8op, 


«0£ 


Fig.  7. 


Laplace  et  Lavoisier  ont  adopté  cette  méthode  (  '  )  ;  mais  ils 
ont  remplacé  le  bloc  de  glace  par  un  calorimètre  plus  complexe 
ijig-  7)  :  c'est  un  vase  en  fer-blanc  composé  de  plusieurs  com- 
partiments concentriques.  Au  milieu  on  voit  une  grille  en  Qls 
métalliques  B,  qui  se  ferme  par 
un  couvercle  et  qui  remplit  la 
fonction  de  la  cavité  que  Black 
creusait  dans  la  glace  ;  c'est 
dans  son  intérieur  que  se  place 
le  corps  .\  qu'on  étudie.  Tout 
autour  et  au-dessus  de  cette 
grille  se  trouve  de  la  glace  con- 
cassée que  la  chaleur  abandon- 
née par  le  corps  doit  fondre,  et 
un  robinet  F  est  destiné  à  re- 
cueillir l'eau  provenant  de  la 
fusion.  Enfin  une  troisième  en- 
ceinte extérieure  DDD,  qui  elle- 
même  est  remplie  de  glace,  en- 
veloppe le  compartiment  moyen 
C  où  il  empêche  la  chaleur  exté- 
rieure de  pénétrer.  Un  deuxième 

lube  E  laisse  écouler  l'eau  de  fusion  provenant  de  ce  manchon 
DDD. 

La  marche  des  expériences  est  la  même  avec  cet  instrument 
qu'avec  le  précédent.  Il  évite  la  difficulté  que  l'on  éprouve  à  ee 
procurer  des  blocs  de  glace  assez  gros  et  assez  purs  pour  opé- 
rer comme  le  faisait  Black;  mais  cet  avantage,  relativement 
insignifiant,  entraîne  des  difficultés  et  des  erreurs  beaucoup 
plus  graves.  L'appareil,  qui  était  fort  grand,  exigeait  beaucoup 
de  glace,  un  corps  A  de  grande  masse  et  une  durée  très-longue 


■^i   b=-^ 
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de  rexpérience;  et,  comme  il  reste  toujours  une  grande  quan- 
tité de  liquide  interposée  et  maintenue  par  la  capillarité  dans 
les  interstices  de  fragments  de  glace,  il  n'était  pas  possible  de 
recueillir  la  totalité  de  Teau  de  fusion.  A  la  vérité,  on  commen- 
çait par  remplir  le  calorimètre  avec  de  la  glace  saturée  d'eau, 
qui  restait  saturée  après  la  fusion  ;  mais  cette  précaution  n'est 
point  suffisante,  car  le  nombre,  le  volume  et  la  disposition  des 
fragments  changeant  dans  le  cours  de  l'expérience,  puisqu'ils 
fondent,  la  quantité  de  liquide  qui  leur  est  adhérente  ne  peut 
demeurer  constante. 


Fig.  8. 


r^ 


\ 


GALOBIUÈTBE  DE  BUNSER.  —  Au  lieu  de  déterminer  le  poids  de 
l'eau  de  fusion,  M.  Bunsen  (^  )  a  eu  récemment  l'idée  de  me- 
surer la  diminution  de  volume  résul- 
tant du  passage  de  la  glace  à  l'état 
liquide.  L'appareil,  en  forme  de  ther- 
momètre [jig*  8)',  contient  dans  son 
réservoir  B  un  mélange  d'eau  et  de 
glace,  au-dessus  d'une  masse  de  mer- 
cure qui  occupe  le  fond  du  réservoir 
et  le  tube  coudé  CDS.  Le  corps  ^(2) 
dont  on  veut  déterminer  la  chaleur 
spécifique  est  introduit  à  T**  dans  le 
tube  A  en  verre  mince,  lequel  contient 
de  l'eau  à  zéro  jusqu'au  trait  a.  La 
quantité  de  chaleur  dégagée  s'évalue 
en  mesurant  le  retrait  de  la  colonne 
mercurielle  dans  le  tube  S.  Tout  l'ap- 
pareil, à  l'exception  de  l'extrémité  de 
la  tige,  est  protégé  contre  les  causes 
extérieures  de  refroidissement  ou  d'échauffement,  par  un  vase 
rempli  de  neige  à  zéro,  qui  entoure  le  réservoir  B  et  la  partie 
non  capillaire  du  tube. 

Pour  préparer  l'appareil  et  éviter  absolument  le  dégagement 


B 


P 


(*  )  BcNSEN,  Annales  de  Poggendorff^  t.  CXLI;  analysé  par  M.  Bertin  dans 
les  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  3*  série,  t.  XXJII,  p.  5o. 

(')  n.aura  été  chauffé  à  T°  dans  une  ctuve  analogue  à  celle  de  M.  Begnault. 
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possible  d'une  bulle  d'air  dans  son  intérieur,  on  procède  de  la 
manière  suivanie  :  on  remplit  le  réservoir  B  d'eau  bouillie,  en 
opérant  à  peu  près  comme  si  l'on  voulait  construire  un  ther- 
momètre à  poids,  et  on  le  redresse  dans  la  situation  indiquée 
par  la  figure.  Il  faut  alors  verser  par  le  tube  ouvert  C  du  mer- 
cure bouilli;  on  le  fera  pénétrer  jusqu'en  B,  en  inclinant  le 
tube  de  manière  que  l'eau  passe  dans  la  branche  C,  d'où 
elle  s'écoule  à  l'extérieur. 

Cela  fait,  on  soutire  l'eau  qui  reste  dans  la  branche  C,  et  l'on 
achève  de  dessécher  le  mercure  qui  en  occupe  la  partie  infé- 
rieure C);  enfin  on  remplit  la  branche  C  avec  du  mercure  que 
l'on  verse  par  un  entonnoir  capillaire,  de  manière  à  éliminer 
du  tube  toute  bulle  d'air. 

Pour  opérer  la  congélation  partielle  de  l'eau  autour  du  tube 
A,  on  fait  passer  dans  ce  tube  un  courant  d'alcool  préalable- 
ment refroidi  à  l'aide  de  la  disposition  indiquée  par  la  fig.  9. 


Le  phénomène  de  la  surfusion,  qui  se  produit  toujours  avec 
l'eau  boufilie,  retarde  beaucoup  la  formation  du  manchon  de 
glace;  mais,  dès  que  la  congélation  commence  à  se  produire 
en  un  point,  elle  se  propage  avec  une  grande  rapidité. 

Il  ne  reste  plus  qu'à  placer  l'appareil  dans  le  vase  protecteur 


(■]  Pour  celt  on  fait  Is  Tlde  au-deasua  du  m 
tiao  par  un  courant  d'air  lec. 


e,  et  l^>D  achère  la  deuîcca- 
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rempli  de  neige  el  à  adapter  le  tube  gradué  S,  que  Ton  en- 
foncera plus  ou  moins,  à  Taide  d'uh  long  bouchon,  dans  la 
garniture  yD,  de  manière  à  amener  rextrémilé  de  la  colonne 
de  mercure  à  occuper  dans  le  tube  une  situation  convenable, 
où  elle  doit  demeurer  absolument  fixe.  En  ayant  soin  de  renou- 
veler la  neige  dans  le  vase,  on  pourra  conserver  le  manchon  de 
glace  pendant  des  semaines  entières;  et,  comme  il  suffit  d'un 
poids  de  glace  fondu  très-minime  pour  faire  parcourir  au  mer- 
cure les  4^0  divisions  du  tube  capillaire,  on  pourra,  sans 
renouveler  la  congélation,  effectuer  un  grand  nombre  de  me- 
sures calorimétriques.  A  chaque  nouvelle  expérience  il  faudra 
seulement  enfoncer  un  peu  plus  le  bouchon  pour  ramener  le 
mercure  à  l'extrémité  du  tube  S. 

Pour  déterminer  la  valeur  de  la  calorie  en  divisions  du  tube 
S,  on  versera  dans  le  tube  A  un  poids  connu  p  d'eau  à  une 
température  ^,  et  l'on  observera  le  nombre  n  de  divisions  dont 
recule  la  colonne  mercurielle  avant  de  se  fixer;  une  calorie 

IX 

correspond  à  un  déplacement  de  —  divisions.  Soient  mainte- 
nant C  la  chaleur  spécifique,/?'  le  poids,  t  la  température  d'un 
corps;  on  l'introduit  dans  le  tube  A  contenant  de  l'eau  à  zéro, 
et  l'on  observe  que  la  colonne  mercurielle  recule  de  U'  divisions 

valant  —  pt  calories  ;  on  aura  donc  (  *  ) 
n'  ^ 

n'  pt 
n  p  i 

Ce  mode  d'emploi  de  l'appareil,  comparable  à  l'usage  de  la 
balance  dans  les  doubles  pesées,  élimine  toute  cause  d'erreur 
résultant  d'une  évaluation  inexacte  delà  chaleur  latente  de  fu- 
sion de  la  glace. 

Il  n'y  a  d'autre  correction  à  faire  subir  aux  résultats  que 
celle  qui  provient  d'un  mouvement  très-lent  de  la  colonne 


(  '  )  On  remarquera  que  cette  méthode  est  identique  à  celle  qu'ont  employée 
MM.  Favre  et  Silbermann.  La  forme  de  l'appareil  de  Bunsen  est  aussi  très- 
analogue  à  celle  que  M.  Favre  avait  déjà  imaginée  pour  son  thermomètre  à 
calories,  plus  de  vingt  ans  auparavant. 
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mercurielle  dans  le  lube  S,  mouvemenl  dont  ramplilude  ne 
dépasse  pas  i  k  3  divisions  par  heure;  pour  éliminer  cette 
cause  d'erreur,  on  observe  la  position  de  Textrémité  de  la 
colonne  demi-heure  avant  et  demi-heure  après  Texpérience. 
Soient/?  et  q  le  nombre  de  divisions  dont  le  mercure  a  reculé 
par  minute  dans  cet  intervalle,  6  la  durée  de  Texpérience  en 
minutes  :  la  valeur  de  la  correction  esi^{p  -\-  q)9, 

UÈTHODES  PAR  COMPARAISON.  —  Pour  étudier  la  chaleur  spéci- 
fique d'un  liquide,  on  peut  fournir  ou  enlever  à  une  masse 
connue  du  liquide  étudié  une  certaine  quantité  de  chaleur,  et 
mesurer  la  variation  de  température  produite.  C'est  Black  (  *  ) 
qui  a  eu  le  premier  l'idée  de  cette  méthode.  Il  comparait  les 
échauffements  produits  par  une  même  flamme,  brûlant  pendant 
un  temps  déterminé,  au  sein  d'un  calorimètre  qui  recevait  suc- 
cessivement des  poids  égaux  de  divers  liquides.  Cette  manière 
de  produire  des  quantités  égales  de  chaleur  manquait  évidem- 
ment de  précision,  et  Black  ne  tarda  pasii  l'abandonner;  mais 
M.  Thomsen  (2)  a  effectué  récemment  des  mesures  plus  exactes, 
en  brûlant  au  sein  d'un  calorimètre  des  poids  égaux  d'hydro- 
gène :  il  s'arrangeait  de  façon  que  la  température  initiale 
du  liquide  expérimenté  fût  inférieure  à  la  température  du 
milieu  ambiant,  d'une  quantité  égale  à  l'excès  de  tempéra- 
ture final.  L'hydrogène,  brûlant  avec  une  vitesse  constante, 
échauffe  le  calorimètre  proportionnellement  au  temps,  et  par 
suite  toute  correction  relative  au  refroidissement  disparaît. 

M.  Marignac  (^),  M.  Hirn  (*)  introduisent  la  chaleur  dans 
leurs  calorimètres  en  prenant  comme  source  un  gros  thermo- 
mètre, lequel  indique  avec  beaucoup  de  précision  sa  propre 
température  au  moment  de  l'immersion.  On  supprime  la  cor- 
rection relative  au  refroidissement,  en  faisant  varier  la  quantité 


(*)  yoir  Fischer,  Histoire  de  la  Physique,  t.  VU. 

(')  Thomsen,  Sur  la  chaleur  spécifique  des  dissolutions  aqueuses  {Annales  de 
Pog^endorff,  t.  CXLH,  p.  337,  ©*  Journal  de  Physique  de  M.  d'Almeida,  l.  !•', 
p.  35). 

(•)  Marignac,  Archives  des  Sciences  physiques  et  naturelles  de  Genève,  1870, 
et  Journal  de  Phjrsique^  t.  !•',  p.  3). 

{*)  HiRN,  Comptes  rendus  de  l* Académie  des  Sciences,  t.  LXX,  p.  5ga. 
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du  liquide  sur  lequel  on  opère  jusqu'à  ce  que  réchauffement, 
produit  par  une  quantité  Gxe  de  chaleur  cédée  par  le  thermo- 
mètre, devienne  égal  à  celui  d'un  poids  d'eau  connu,  placé  dans 
le  même  calorimètre.  Les  poids  d'eau  et  de  liquide  sont  alors 
en  raison  inverse  de  leurs  chaleurs  spécifiques. 

Pour  introduire  simultanément  dans  deux  calorimètres  iden- 
tiques des  quantités  égales  de  chaleur,  M.  Joule  (  ^  )  a  eu  lïdée 
d'y  plonger  deux  spirales  conductrices  égales,  traversées  simul- 
tanément par  un  même  courant  électrique.  Cette  méthode  a 
été  appliquée  depuis  par  divers  expérimentateurs,  spécialement 
par  M.  Pfaundler  (^)  et  par  M.  Jamin  (').  Voici  comment 
M.  Jamin  a  opéré. 

Le  calorimètre  est  un  vase  cylindrique  allongé,  en  cuivre 
mince,  sur  lequel  on  enroule  environ  8*  d'un  fil  de 
maillechort  recouvert  de  soie  de  o"™,-!  de  diamètre.  Celte 
spirale  commence  au  fond  du  vase  et  s'élève  au  tiers  de  sa 
hauteur;  elle  est  reliée  au  circuit  par  des  fils  de  cuivre  de 
grand  diamètre.  Sa  résistance  a  été  mesurée  d'avance  à  toutes 
les  températures  de  l'expérience.  On  l'enveloppe  d'un  léger 
ruban  de  soie  pour  la  fixer,  de  duvet  de  cygne  pour  l'isoler,  et 
on  enfonce  le  tout  dans  une  enveloppe  extérieure  de  cuivre 
mince  poli.  Quand  le  calorimètre  contiendra  un  liquide,  la  cha- 
leur presque  tout  entière  se  transmettra  à  la  paroi,  puis  au 
liquide;  une  portion  à  peine  sensible  sera  transmise  au  duvet. 

Il  faut,  bien  entendu,  que  le  liquide  soit  continuellement  re- 
nouvelé au  contact  de  la  paroi  par  une  agitation  méthodique.  A 
cet  effet,  on  plonge  dans  le  calorimètre  une  corbeille  formée  de 
deux  tubes  concentriques  en  toile  métallique.  Une  machine  à 
colonne  d'eau  l'élève  et  l'abaisse  à  intervalles  égaux  ;  un  ther- 
momètre  marquant  le  j^  de  degré  plonge  dans  le  tube  central; 
il  est  immobile,  et  on  l'observe  avec  une  lunette.  Lorsqu'on 
veut  mesurer  la  chaleur  spécifique  des  solides,  on  les  place 
dans  la  corbeille  au  milieu  de  l'eau. 

(  *  )  Joule,  Memoirs  of  Litterary  and  Philosophical  Societx  of  Manchester  y 

1846,  t.  VII,  p.  559. 

(*)  Pfaundler,  Comptes  rendus  de  V Académie  de  Vienne,  t.  LIX,  1869;  tra- 
duit dans  les  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  4*  série,  t.  XXII,  p.  !\%, 
(')  Jamin,  Comptes  rendus  de  l'Académie  des  Sciences ^  t.  LXX,  p.  607. 
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L'opération  est  d'une  extrême  simplicité.  Après  avoir  versé 
dans  le  calorimètre  le  poids  de  liquide  qu'on  veut  étudier,  et 
ravoir  agité  quelque  temps,  on  observe  pendant  cinq  minutes 
la  marche  du  thermomètre.  Généralement  il  est  immobile.  On 
fait  ensuite  passer  un  courant  d'intensité  mesurée,  pendant  une 
ou  deux  minutes,  jusqu'à  produire  une  élévation  de  température 
de  3?  ou  4**;  on  la  note,  après  quoi  on  suit  pendant  cinq  minutes 
le  refroidissement  dû  thermomètre.  On  connaît  la  quantité  de 
chaleur  versée  ;  on  a  mesuré  l'effet  qu'elle  a  produit,  et  l'on  en 
déduit  la  capacité  cherchée  par  l'application  des  formules  ordi- 
naires de  la  calorimétrie. 

On  peut  supprimer  complètement  la  correction  relative  à  la 
température,  en  munissant  extérieurement  le  calorimètre 
d'une  deuxième  spirale,  vingt  fois  plus  longue  par  exemple  que 
la  première,  et  en  plongeant  le  tout  dans  un  vase  qui  contient 
vingt  fois  plus  de  liquide  que  le  calorimètre  et  qui  forme  en- 
ceinte. Le  courant  passe  à  la  fois  dans  les  deux  spirales,  y  dé- 
gage des  quantités  de  chaleur  proportionnelles  aux  masses  de 
liquide  et  par  suite  y  produit  des  échauffements  égaux.  A  tout 
moment  le  calorimètre  et  l'enceinte  sont  en  équilibre  de  tem- 
pérature, et  le  premier,  ne  gagnant  et  ne  perdant  rien  par 
rayonnement,  n'est  soumis  qu'à  l'action-du  courant. 

UÈTHODE  DE  BEFB0IDI8SEIIE1IT.  —  Au  même  genre  d'expérimen- 
tation se  rapporte  la  méthode  du  refroidissement,  employée  par 
Dulong  et  Petit  (^)  et,  plus  tard,  par  M.  Regnault  (2),  pour  la 
détermination  des  chaleurs  spécifiques.  Elle  se  fonde  sur  ce 
que  deux  corps  de  même  surface  et  de  même  pouvoir  émissif, 
placés  à  la  température  ^dans  une  enceinte  à  la  température  de 
zéro,  perdront,  en  un  même  temps  très-petit  dxy  des  quantités 
de  chaleur  égales,  d'où  résulteront  des  abaissements  de  tem- 
pérature dt  et  dtf  en  raison  inverse  de  leurs  poids  et  de  leurs 
chaleurs  spécifiques. 

Au  lieu  d'observer  les  abaissements  de  température  infi- 
niment petits  produits  dans  un  même  temps  très-court,  on 


(*)  DcLONG  et  Petit,  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  a*  série,  t.  X,  p.  SgS. 
(')  Rbgxault,  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  3*  série,  t.  IX,  p.  827. 
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peut  étendre  robservation  à  des  inlervalles  de  temps  finis,  et 
à  un  même  abaissement  de  température,  de  5°  par  exemple. 

Soit,  en  effet,  —  -y-  la  vitesse  du  refroidissement;  on  a,  pour 

l'un  quelconque  des  corps  que  l'on  compare, 

OÙ  <^[t]  est  une  même  fonction  inconnue  de  l'excès  t  de  la 
température  du  corps  sur  la  température  de  l'enceinte.  On  tire 
de  là  ^  , 


F  est  une  nouvelle  fonction  qui,  ne  dépendant  que  de  9,  sera 
la  même  pour  tous  les  corps  que  nous  considérons. 

Désignons  par  X{  et  X2  les  temps  que  deux  corps,  pfecés 
dans  l'enceinte  dont  la  température  est  égale  à  zéro,  mettent 
pour  se  refroidir  de  ^^  à  ^2  ;  on  a 

^i.=  PC[F(^0-F(^2)], 


et,  par  suite. 


X2  __  FC^ 
x^~  PC 


Cette  dernière  relation  permet  de  calculer  C  quand  on  con- 
naît C. 

Voici  comment  Dulong  et  Petit  ont  opéré.  Ils  employaient 
un  petit  vase  d'argent  très-mince  D  [fig.  10),  formé  de  deux 
cylindres  concentriques  qui  laissaient  entre  eux  un  espace  an- 
nulaire. C'est  dans  cet  espace  que  Ton  plaçait,  après  l'avoir  ré- 
duit en  poudre,  un  poids  P  du  corps  à  étudier.  On  l'y  tassait 
fortement,  et  l'on  fermait  le  vase  par  un  couvercle  d'argent 
percé  d'un  trou  correspondant  au  tube  central,  dans  lequel  on 
introduisait  un  thermomètre.   Il  est  évident  que  toutes  les 
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poudres  que  l'on  placera  dans  cet  appareil  auront  la  même 
surface  S,  qui  sera  celle  du  vase  lui-même. 

Ce  vase  d'argeni  était  poli  extérieurement  et  sa  surface  con- 
servait sensiblement  le  même  état  peudanl  les  expériences. 
L'enceinte  était  formée  par  un  cylindre  métallique  garni  inté- 
rieurement de  noir  de  fumée,  dans  lequel  on  faisait  le  vide 
par  un  tube  CB  et  qui  était  fermé 
par  un  couvercle  rodé  A.  Le  Iher-  '''s-  "■■ 

momètre  était  luté  dans  ce  cou- 
vercle, et  le  vase  D  y  était  sus- 
pendu par  deux  fils  de  soie.  Avec 
ces  précautions,  le  pouvoir  émissif 
demeurait  constant. 

L'enceinte  était  soutenue  par 
des  supports  en  bois;  elle  était 
entourée  d'une  enveloppe  EF  rem- 
plie de  glace  pilée  qui  maintenait 
la  température  à  zéro.  Quand  on 
voulait  opérer,  on  écliauffait  le 
vase  D  jusqu'à  3o  ou  40°;  on  le 
plaçait  dans  l'enceinte,  et,  après 

avoir  fait  rapidement  le  vide,  on  suivait  le  refroidissement  avec 
un  compteur.  On  mettait  les  aiguilles  en  marche  quand  la  tem- 
pérature arrivait  à  t,  =  10",  et  on  les  arrêtait  quand  elle  avait 
baissé  jusqu'à  (3=  5°,  ce  qui  faisait  connaître  le  temps  x  du 
refroidissement  entre  deux  excès  de  température  toujours  les 
mêmes. 

L'emploi  du  vase  d'argent  complique  les  conditions  du  re- 
froidissement. Si  son  poids  était  nul,  ainsi  que  celui  du  ther- 
momètre, on  aurait  pour  les  deux  liquides  que  l'on  compare 


P'C 

"  PC  ■ 


Mais  ces  poids  ne  peuvent  être  négligés;  comme  ils  sont  très- 
petits  par  rapport  à  celui  de  la  substance,  il  suffît,  pour  en  te- 
nir compte,  d'ajouter  à  PC  et  à  P'C  la  somme  y.  des  produits 
K7-HB'/-(-cT"y",  qu'on  obtient  en  multipliant  les  poids  du 
mercure,  du  verre  du  thermomètre  et  du  vase   d'argent  par 


28*  CALORIMÉTRIE.  -  THÉORIE  MÉCANIQUE. 

leurs  chaleurs  spécifiques  respectives.  Désignons  cette  somme 
par  ^,  et  nous  aurons 

-Xt  ~    Pti-h  fx 

La  quantité  fz  devant  être  la  même  dans  toutes  les  expé- 
riences, on  la  déterminait  une  fois  pour  toutes  en  plaçant 
successivement  dans  l'appareil  deux  substances  dont  les  poids 
P,  F  et  les  capacités  C,  C  étaient  connues,  et  Ton  résolvait 
réquation  par  rapport  à  /jt. 

Cette  méthode  offre  l'avantage  d'être  extrêmement  simple; 
mais  elle  a  l'inconvénient  d'être  très-indirecte  ;  et,  comme  beau- 
coup de  causes  tendent  à  faire  varier  le  temps  du  refroidisse- 
ment, elles  peuvent  agir  très-inégalement  sur  les  diverses  sub- 
stances. Pour  ne  parler  que  de  la  plus  saillante,  les  poudres  sont 
en  général  des  corps  peu  conducteurs,  et  le  thermomètre  doit 
être  à  tout  instant  plus  chaud  que  l'enveloppe.  Or,  comme  c'est 
la  surface  qui  rayonne,  c'est  sa  température  qu'il  faudrait  me- 
surer, et  non  celle  des  parties  centrales.  De  là  une  erreur  d'au- 
tant plus  grande  que  la  conductibilité  est  moindre,  et  qui  varie 
avec  la  nature  des  poudres,  leur  degré  de  tassement,  etc. 

En  déterminant  concurremment  par  ce  procédé  et  par  la 
méthode  des  mélanges  les  chaleurs  spécifiques  de  diverses 
substances,  M.  Regnault  s'est  convaincu  que  la  méthode  du 
refroidissement  ne  donne  pas  des  résultats  exacts  pour  les 
solides.  Mais  les  causes  d'imperfection  disparaissent  quand  on 
étudie  les  liquides;  car,  dans  ce  cas,  les  courants  intérieurs  ré- 
tablissent l'uniformité  de  la  température  dans  toute  la  masse,  à 
mesure  que  le  refroidissement  tend  à  le  détruire.  M.  Regnault 
enfermait  les  liquides  dans  un  petit  vase  en  verre  qui  recevait 
un  volume  toujours  égal  de  substance  et  dans  lequel  plongeait 
un  thermomètre.  Le  réservoir  était  placé  dans  une  enceinte 
à  zéro,  vide  ou  pleine  d'air,  et  qui  était  analogue  à  celle  de  Du- 
long  et  Petit. 

THEB1I0GAL0BI1IÈTB£  DE  M.  BECrNAULT.  —  Plus  récemment, 
M.  Regnault  (  *  )  a  indiqué  l'usage  d'un  appareil  fondé  sur  le 

(*)  P^oir,  sur  le  thermocalorimètie,  une  courte  Note  de  M.  Regnault,  pu» 


Fig.  II. 
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même  principe,  mais  permettant  d'effectuer  des  déterminations 
calorimétriques  extrêmement  variées,  et  à  l'aide  de  très-petites 
quantités  de  matière. 

Son  thermocalorimètre  est  un  thermomètre  à  alcool  [fig.  1 1  ), 
dont  le  réser^ir  creux,  fermé  par  un  bouchon  à  l'émeri,  peut 
recevoir  la  substance  sur  laquelle  on  veut 
expérimenter,  et  dont  la  tige,  recourbée 
et  terminée  par  un  réservoir  plus  petit, 
porte  un  certain  nombre  de  divisions 
équidistantes. 

L'appareil  étant  chauffé  de  manière 
que  l'alcool  monte  jusque  dans  le  réser- 
voir supérieur,  on  porte  l'appareil  dans 
une  enceinte  à  zéro,  qui  ne  laisse  en  de- 
hors que  la  tige,  et  Ton  note  les  temps 
Xy  x'y  af  que  l'alcool  met  à  descendre 
d'une  division  n  à  une  autre  division  n'  : 
I**  quand  le  réservoir  intérieur  est  vide; 
1"  quand  on  y  a  introduit  un  poids  P' 
d'eau  ;  S*  un  poids  P"  d'un  liquide  dont  on 
veut  déterminer  la  chaleur  spécifique  C'\ 
On  aura,  en  désignant  par  K  le  poids  du  thermocalorimètre 
évalué  en  eau. 


x"  x'  X 


P"C"-hK       P'-hK~K' 


d'où,  éliminant  K, 


£^1/ A  X  X 

~~F'X'  -X 


Toute  détermination  nouvelle  n'exigera  plus  que  l'observation 
du  temps  x'\  qui  doit  remplacer  x'^  dans  la  formule  précé- 
dente. 
On  peut  employer  cet  appareil  à  la  mesure  des  chaleurs  spé- 


bliée  dans  les  Comptes  rendus  de  V Académie  des  Sciences,  t.  LXX,  p.  665.  La 
description  suivante  du  thermocalorimètre  est  empruntée  aux  Notes  manu- 
scrites d'un  cours  fait  par  M.  Bertin  aux  élèves  de  deuxième  année,  à  TÉcoIe 
Normale. 
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cifiques  des  solides.  Il  suffit  de  prendre  des  fragments  de  ceux-ci 
dont  on  déterminera  le  poids,  et  qu'on  introduira  dans  l'appa- 
reil avec  un  poids  déterminé  F  d'eau,  comme  l'indique  la  fi- 
gure; on  aura  alors 

x"  x'  X 


TF> 


p«C''_i-P -+-K~  F-+-K       K 

d'où  l'on  tirera  Q/\ 

On  étudierait  aussi  aisément,  avec  le  même  appareil,  les  phé- 
nomènes thermiques  accompagnant  un  phénomène  physico- 
chimique quelconque,  tel  que  dissolution,  cristallisation,  etc. 
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CHAPITRE  II. 

CHALEURS  SPÉCIFIQUES  DES  SOLIDES 

ET  DES  LIQUIDES. 

Variation  de  la  chaleur  spécifique  avec  la  température.  —  Chaleur  spéci- 
fique vraie.  —  Chaleur  spécifique  de  Teau.  —  Résultats  relatifs  aux 
autres  substances.  —  Influence  des  changements  de  densité  et  d'état 
physique. 

Capacités  atomiques  des  corps.  —  Loi  de  Dulong  et  Petit.  —  Loi  de  Neu- 
mann.  —  Relation  entre  les  chaleurs  atomiques  du  composé  et  de  ses 
éléments. 


Nous  savons  actuellement  mesurer  la  chaleur  spécifique  d'un 
corps  solide  ou  liquide.  Il  nous  reste  à  indiquer  les  résultats 
des  expériences  et  à  les  coordonner.  Nous  chercherons  d*abord 
si  la  chaleur  spécifique  d'un  corps  est  une  quantité  absolu- 
ment invariable  ou  si  elle  dépend  des  conditions  dans  lesquelles 
se  trouve  la  substance,  telles  que  sa  température,  son  état 
physique,  etc. 

YABIATIOH  DE  LA  GHALEUB  SPÉGIFlaTJE  AYEG  LA  TEMPÉRATURE; 
CHALEUR  SPËGIFIdUE  VRAIE.  —  Nous  avons  appelé  chaleur  spé- 
cifique moyenne  d'un  corps  entre  deux  températures  ^  et  ^le 

quotient  ^j-p — -p-  de  la  quantité  de  chaleur  rg-  nécessaire  pour 

élever  de  t  à  /'°  l'unité  de  poids  de  ce  corps  par  la  différence 
tf —  t  des  températures. 

Dulong  et  Petit  (  *  )  ont  établi  les  premiers,  et  l'expérience  con- 
firme, qu'en  général  la  chaleur  spécifique  moyenne  augmente 


(*)  DuLO!iG  et  Petit,  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,   i*  série,  t.  VI i, 
p.  147. 
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quand  la  limite  supérieure  t  s'élève.  La  manière  la  plus  simple 
de  résumer  les  résultats  obtenus  consiste  à  fournir  l'expression 
de  la  quantité  de  chaleur  Q  absorbée  par  \^^  d'un  corps  que 
Ton  échauffe  de  zéro  à  ^.  Q  est  une  fonction  de  la  variable  ^, 
qui  se  réduit  à  zéro  pour  ^=:  o  et  que  Ton  peut  développer  par 
la  formule  de  Maclaurin 


(>) 


Çi  —  at^bl^-\-ct^ 


m 

On  devra  calculer  les  coefficients  Qj  bj  Cy  ...  de  manière  à 
rapprocher  autant  que  possible  la  formule  des  résultats  de 
l'expérience. 

Si  l'on  veut  avoir  recours  à  une  représentation  graphique,  on 
peut  figurer  les  valeurs  de  Q  par  les  ordonnées  d'une  courbe 
OMM'  [fig*  ii)y  construite  en  prenant  les  températures  pour 

abscisses.  Puisque  ~  croît  avec  la  température-,  cette  courbe 

If 

sera  convexe  par  rapport  à  l'axe  des  t\  et  si  l'on  considère 

deux  points  M'  et  M  correspondant  aux 
températures  f  et  ty  la  tangente  de  l'an- 
gle M' MA  représentera  la  chaleur  spéci- 

Q'-O 


Fig.  12. 


fique  moyenne 


j  variable  avec  la 


t'-t 
différence  f—t  des  deux  températures 
limites  et  avec  les  valeurs  absolues  de 
chacune  d'elles. 
Si  l'on  suppose  que  le  point  M'  se  rapproche  indéfiniment 

Q'  — Q 

de  M,  la  sécante  MM'  devient  tangente  au  point  M,  et   ^_  , 

converge  vers  la  limite  -^  •  Cette  limite ,  que  nous  nomme- 
rons la  chaleur  spécifique  vraie  à  ^,  exprime  la  chaleur 
qu'absorbe  l'unité  de  poids  du  corps  pour  passer  de  ^  à  ^-h  i°, 
si  l'on  suppose,  ce  qui  est  sensiblement  vrai,  que  pour  cette  va- 
riation de  température  la  courbe  se  confond  avec  sa  tangente. 
On  a,  d'après  l'équation  (i). 


(-) 


rfQ 
dt 


=  a-)-2W+3c^-i-... 
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Si  Ton  borne  la  formule  à  trois  termes,  il  faudra,  pour  déter- 
miner les  trois  coefficients,  au  moins  trois  mesures  calorimé- 
triques effectuées  entre  zéro  et  des  températures  ty  t%  t" .  Re- 
marquons d'ailleurs  qu'après  avoir  trouvé  ces  coefficients  et 
les  avoir  remplacés  dans  l'équation  (i),  celle-ci  n'exprimera  les 
valeurs  de  Q  qu'entre  les  limites  de  température  zéro  et  /",  et 
que  la  formule  (^)  ne  pourra  servir  au  calcul  de  la  chaleur  Spé- 
cifique vraie  qu'entre  les  mêmes  limites. 

GHALEUB  SPiCmaUE  DE  L'EAU.  —  M.  Regnault  [  M  a  fait  les 
mesures  convenables  pour  un  grand  nombre  de  corps  liquides. 
Celui  qu'il  importait  le  plus  d'étudier,  l'eau,  fut  l'objet  d'expé- 
riences spéciales.  Sans  les  décrire  complètement,  nous  nous 
bornerons  à  dire  que  l'eau  était  contenue  dans  une  chaudière 
de  capacité  égale  à  3oo"*  environ,  dans  laquelle  on  exerçait 
une  pression  inférieure  ou  supérieure  à  celle  de  l'atmosphère 
en  la  mettant  en  communication  avec  un  réservoir  rempli  d'air 
dilaté  ou  comprimé.  On  put  ainsi  faire  bouillir  cette  eau  à  des 
températures  constantes,  ou  très-faibles,  ou  irès-élevées.  Au 
moment  de  l'observation,  on  en  faisait  passer  un  poids  déter- 
miné dans  un  calorimètre  dont  on  mesurait  le  réchauffement. 
Les  expériences  furent  continuées  jusqu'à  une  température  de 
a3o*»,  et  l'on  trouva,  pour  exprimer  la  chaleur  absorbée  depuis 
zéro  jusqu'à  ty  la  formule 

Q  =  ^+  o,oooo2^-h  0,0000009^. 

Conséquemment  la  chaleur  spécifique  vraie  est 


dt 


=  I  -h  0,0004^-1-  0,00000^7^. 


Ces  deux  formules  donnent  les  valeurs  suivantes  à  diverses 
températures  : 


(^)  Regnault,  Relation  des  expériences^  t.  I"',  p.  739,  et  Mémoires  de  V Aca- 
démie des  Sciences,  t.  XXI. 


J.  et  B,  Calorimétrie.  —  II.  3*  fasc. 
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Chaleur  spériflqoe  de  l'ean. 


Thermomètre  à  air. 

t 

Q 

rfO 
dt 

o° 

o,ooo 

1,0000 

20 

20, CIO 

I ,0012 

4o 

4o,o5i 

i,oo3o 

6o 

6o,i37 

I  ,oo56 

8o 

80,282 

I ,0089 

lOO 

ioo,5oo 

i,oi3o 

120 

120,806 

I ,0177 

i4o 

i4i,2i5 

I ,0232 

i6o 

161,741 

1,0294 

i8o 

182,398 

I ,o364 

200 

203,200 

I ,0440 

23o 

234,708 

I ,o568 

Plus  lard,  MM.  Pfaundler  et  Plaller  (  <  )  crurent  établir  que  la 
chaleur  spéciflque  de  Teau  éprouve  au  voisinage  de  4°  des  per- 
turbations importantes.  Presque  aussitôt,  M.  Hirn  (2),  d'une 
part,  MM.  Jamin  et  Amaury  (3),  de  Tautre,  montrèrent  que 
la  température  du  maximum  de  densité  de  Teau  n'est  accom- 
pagnée d'aucune  variation  particulière  de  la  chaleur  spécifique, 
et  que  celle-ci  est  représentée,  même  entre  zéro  et  10»,  par 
une  courbe  régulière,  analogue  à  celle  que  M.  Regnault  a  tracée 
pour  un  intervalle  de  température  beaucoup  plus  considéra^^le. 

MM.  Jamin  et  Amaury  ont  opéré  par  la  méthode  de  compa- 
raison électrique  qui  a  été  décrite  ci-dessus  (p.  24).  Ils  échauf- 
faient, par  le  passage  d'un  courant,  SSo»*"  d'eau  contenus  dans 
un  calorimètre  dont  le  poids,  évalué  en  eau,  était  de  9***.  On 
portait  d'abord  le  calorimètre  à  la  température  à  laquelle  on 
voulait  opérer,  et  on  le  plaçait  dans  une  enceinte  à  température 
égale.  On  élevait  alors,  à  l'aide  du  courant,  la  température  du 
calorimètre  et  de  l'enceinte  d'une  petite  quantité  A^,  et  l'on  me- 
surait l'intensité  du  courant,  à  l'aide  d'une  boussole  des  tan- 


(')  Pfaundler  et  Flatter,  jinn.  de  Poggendorffy  t.  GXL,  p.  676,  et  t.  CXLI, 
p.  537. 

(')  HiRM,  Comptes  rendus  de  V Académie  des  Sciences,  t.  LXX,  p.  692  et  8a  i. 

(')  Jamin  et  Ahaurt,  Comptes  rendus  de  V Académie  des  Sciences,  t.  LXX, 
p.  66r. 
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gentes.  Soient  r  la  résistance  de  la  spirale  du  calorimètre  à 
zéro,  a  la  fraction  de  sa  valeur  dont  elle  varie  pour  une  éléva- 
tion de  température  de  i°,  K  un  coefficient  particulier  à  la  bous- 
sole des  tangentes  sur  laquelle  on  a  mesuré  la  déviation  d,  en- 
fin P  le  poids  de  Teau  (et  du  calorimètre  évalué  en  eau) 
échauffée,  on  a 

AQ_Kr(i-+-a^)  tangua 


M 


VM 


Le  coefficient  K  se  détermine  par  une  expérience  faite  à  zéro, 
en  remarquant  que  Ton  doit  avoir  (  -^  )  —  '  • 
Voici  les  résulals  d'une  série  d'expériences  : 


A/ 

Température  /. 

observé. 

calculé. 

8*97 

I ,0022                      1 

,0099 

i3,39 

1,0101                      1 

,0169 

17,35 

1,0186                     1 

,0194 

20,81 

1,0184                  .  1 

,0234 

23,77 

1,0263                     ] 

[ ,0268 

26,37 

1,0287                     ] 

[,0299 

27169 

i,o3i4                1 

[,o3i4 

33,55 

1,0377                ] 

[ ,o383 

40,76 

1 ,0455                1 

1 ,0469 

47, o5 

I ,0569                ] 

i  ,0546 

52, 5o 

i,o585                ] 

[,o6i3 

57769 

•1,0740                ] 

1,0677 

62,76 

I ,0782                ] 

[,0741 

67,35 

1 ,o833                ] 

1,0801 

71,42 

I ,0965                1 

1 ,o853 

75,80 

1,0916                1 

1,0910 

Les  nombres  de  la  dernière  colonne  ont  été  calculés  par  la 
formule 


AQ 


I  —  0,00110/ 


=1  I  -h  0,001  I0/-h  0,0000012/^. 


Comme  les  expériences  se  rapportent  à  des  intervalles  de 

3. 
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température  Autres-petits,  on  peut,  sans  inconvénient,  passer 

à  limite  et  écrire 

AQ^rfQ 

ùit       dt  " 

La  quantité  de  chaleur  Q  nécessaire  pour  échauffer  de  zéro 
iiti^^  d'eau  sera  dès  lors  représentée  par  la. formule 

^  /         0,00110^       o,oooooi^^-\ 

Q=n'^~^~^ — 3 — j- 

Cette  valeur  de  Q  correspond  à  une  variation  assez  rapide  de 
la  chaleur  spécifique.  Dans  toutes  les  déterminations  opérées 
par  la  méthode  des  mélanges,  il  sera  nécessaire  de  tenir  compte 
de  cette  variation;  dès  que  la  température  du  calorimètre  sera 
notablement  supérieure  à  zéro.  Le  calcul  ne  souffre  d'ailleurs 
aucune  difficulté. 

BÉSULTAT8  BELATIF8  AUX  AUTBE8  8UB8TAHGE8.  —  Liquides,  — 
M.  Regnault  avait  d'abord  appliqué  la  mélhode  du  refroidisse- 
ment à  l'étude  de  la  chaleur  spécifique  d'un  certain  nombre  de 
liquides  (*)  ;  mais  il,a  fait  des  expériences  bien  plus  nombreuses 
et  plus  complètes  [^)  avec  l'appareil  dessiné  [PL  /,  fig,  i).  Il 
faisait  en  général  au  moins  trois  mesures  de  Q'—  Q  :  1°  entre 
une  température  très-basse  t^  (—  35®  environ,  et  la  tempéra- 
ture ambiante  Q;  1°  entre  0  et  le  point  t^  d'ébullition  du  li- 
quide ;  3®  entre  S  et  une  température  tz  sensiblement  moyenne 
entre  0  et  ^2. 

Ces  expériences  servaient  à  déterminer  les  coefficients  a,  b,  c 

de  la  formule 

Q^a-^bt-hct^, 
« 

à  l'aide  de  laquelle  on  calculait  ensuite  la  chaleur  spécifique 
vraie  aux  diverses  températures.  On  verra  par  le  tableau  sui- 
vant que  celle-ci  augmente  rapidement  avec  t, 

^^'— — __^^ — . — , — 

(*)  Jnnales  de  Chimie  et  de  Ph^siçue,  3*  série,  t.  IX  ,  p'.  347. 

(•)  Sur  la  chaleur  spécifique  des  liquides  à  diverses  températures,  dans  la 
Relation  des  expériences,  etc.,  t.  II,  p.  26a,  et  Mémoires  de  l'Académie, 
t.  XXVÏ. 
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Chaleur  spécifique  des  liquides,  d après  M.  Regnault. 


1 

ESSENCE 
de 

ALCOOl 

j. 

SULFURE 
de 

ÉTHER. 

CHLORO~ 

térébenthine. 

carbone. 

FORME. 

loga  = 

loga  = 

loga  = 

loga  = 

loga  = 

1,6133977 

1,7884166 

1,8714961 

1,7284538 

1,8661435 

log*  = 

log*  = 

log*  — 

log*  = 

log*  = 

4,7919279 

3,0499296 

5,9112897 

4,47ïï026 

5, 705 1 430 

Jogc  = 
6,1229947 

logc  = 
6,3436027 

n 

ff 

fi 

TEMPÉRA- 

dq 

dq 

dQ 

dQ 

dQ 

TURE. 

dt 

dt 

dt 

dt 

dt 

-  3o 

tf 

// 

0,28084 

0,51126 

0,22981 

—  20 

0,384.21 

0 , 5o53 1 5 

t/ 

tf 

w 

0 

Oyl\iob% 

0,547541 

0,28528 

0,52901 

0,28285 

-f-  20 

0,43376 

0,595062 

ff 

II 

tf 

-+-  3o 

n 

n 

0,24012 

0,54676 

0,28539 

-H  60 

o,47o56 

0,705987 

ff 

tf 

0,28843 

-H  80 

o,48ii87 

0,769881 

tf 

ff 

II 

-HI20 

0,501877 

ff 

ff 

ff 

n 

-4-160 

0,506828 

// 

m 

ff 

ff 

loga 

log* 

Ëther  iodhvdriaue 

1,2085549 

1,7068600 

7,7221498 

'    7,4656676 

5,9164188 

3,1082095 

4,7186791 

Éther  cvanhvdriaue 

Éther  acétiaue 

Liqueur  des  Hollandai 

S 

Chlorure  de  carbone  ( 

^  \j\  .... 

1,2966106 

5,9570618 

Pétroléne 

1,6208828 

4, 6520106 

Acétone. 

I17O452OI 

4,5982214 

Ajoutons  que  M.  Hirn  (  *  )  a  étudié  les  chaleurs  spécifiques 
de  divers  liquides  :  l'alcool,  Téther,  le  chlorure  et  le  sulfure  de 


(*  )  HiRN,  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  4"  série,  t.  X,  p.  63. 
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carbone,  Tessence  de  térébenthine,  à  des  températures  supé- 
rieures à  celles  de  leur  ébullition.  L'alcool,  dont  la  chaleur  spé- 
cifique croît  très-vite  avec  la  température,  posséderait  à  i6o°, 
d'après  M.  Hirn,  une  chaleur  spécifique  vraie  égale  à  i,i  iSSg, 
c'est-à-dire  supérieure  à  celle  de  Teau  à  ioo°.  Ces  questions 
difficiles  appellent  évidemment  de  nouvelles  recherches. 

Solides,  —  La  variation  de  la  chaleur  spécifique  des  solides 
avec  la  température  a  d'abord  été  étudiée  par  Dulong  et  Pe- 
tit (  *  ).  Les  tableaux  suivants  résument  leurs  expériences  : 

Chaleur  spécifique  moyenne  d'après  Dulong  et  Petit, 

De  o  à  loo'.  De  o  à  ■'*oo*. 

Fer o,io88  0,1218 

Mercure o,o33o  o,o35o 

Zinc 0,0927  o,ioi5 

Antimoine 0,0507  0,0649 

Argent o,o557  0,0611 

Cuivre 0,0949  o,  ioi3 

Verre 0,1770  0,1900 

Chaleur  spécifique  moyenne  d'après  Dulong  et  Petit,    • 

o  0 

\  de  —  77 ,35  à  -+-  10 o,o3o65 


o  0 

(    Ha   —  T 

Plomb 


« 


)  de  -h  10,00  à  4- 100 o,o3i3 

/  de  —  77,55  à  -+-  10..* 0,1740 

Phosphore.  !  de  —  21 ,00  à  -+-  10 0,1788 

\  de  -+-  10,00  à  -H  3o 0,1887 


Les  recherches  publiées  depuis  Dulong  et  Petit  au  sujet  des 
solides  sont  moins  nombreuses  et  moins  complètes  que  celles 
que  nous  avons  eues  à  signaler  pour  les  liquides.  Citons  toute- 
fois les  nombres  obtenus  par  Bède  (2),  par  Bystrôm  (3),  sur  la 
variation  de  la  chaleur  spécifique  du  fer,  du  cuivre,  de  l'étain, 
du  plomb,  du  zinc,  de  la  fonte,  de  l'acier,  de  l'argent  et  du  pla- 


(*  )  DcLONG  et  Petit,  Annales  de  Chimie  et  de  Phjsique,  a*  série,  t.  VII,  p.  1/17, 
et  t.  X,  p.  SgS. 

(*)  Bêde,  Mémoires  couronnés  de  l'Académie  de  Bruxelles,  t.  XXVIl. 

(•)  BystrOm,  Berliner  Berichte  iiber  die  Fortschritte  der  Phxsik ,   fur  1860. 
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Une.  Tous  ces  corps  entre  zéro  et  3oo®  ont  montré  une  aug- 
mentation notable  de  leur  chaleur  spécifique. 

Mais  les  résultats  récemment  obtenus  par  F.  Weber  (  *  ),  rela- 
tivement à  la  chaleur  spécifique  du  carbone,  du  bore  et  du  sili- 
cium, sont  particulièrement  dignes  de  fixer  notre  attention.  Le 
diamant  et  les  autres  variétés  de  carbone  ont  à  la  température 
ordinaire  des  chaleurs  spécifiques  beaucoup  trop  faibles  pour 
obéir  à  la  loi  de  Dulong  et  Petit,  que  nous  énoncerons  bientôt  ; 
mais  leur  capacité  calorifique  croît  rapidement  par  Télévation 
de  la  température,'  comme  on  le  voit  par  le  tableau  suivant, 
relatif  au  diamant  : 


Chaleur  spéciflque  moyenne 

Chaleur  spéciflque  vraie 

Température  /. 

de  zéro  à  t. 

à^ 

O 

0,0947 

0,0947 

5o 

0,1159 

0,1435 

100 

0,1432 

0,1905 

'200 

o,i883 

0,2791 

La  chaleur  spécifique  est  représentée  exactement  dans  ces 
limites  par  la  formule  empirique 

-^=10,0947  -h  0,000984^  —  o,oooooo36^2^ 

De  zéro  à  200®  les  recherches  ont  été  effectuées  à  l'aide  du  ca- 
lorimètre de  glace  de  Bunsen  ;  mais,  pour  des  températures  plus 
hautes,  oo  a  employé  le  calorimètre  à  eau,  et  les  détermina- 
lions  sont  un  peu  incertaines  (  ^  )  ;  la  chaleur  spécifique  vraie  a 
paru  constante  à  partir  de  600°;  sa  valeur  à  985*»  est  0,4589;  à 
—  5o"elle  serait  seulement  o',o635.  Elle  varie  donc  du  simple 
au  septuple  dans  Tintervalle  accessible  à  Texpérience. 


(')  F.  Weber,  Annales  de  Poggendorffy  t.  CLIV,   p.  867  et  553  (voir  Jour-, 
nalde  Physique^  t.  I",  p.  400,  et  t.  V,  p.  229). 

(*)  Pour  déterminer  la  température,  ^'auteur  chauffait  côte  à  côte,  avec  le 
iobe  contenant  le  diamant,  un  deuxième  tube  identique  contenant  un  poids 
connu  de  platine;  les  deux  tubes  étaient  plongés  en  même  temps  dans  l'eau 
du  calorimètre.  On  admettait  comme  exacte  la  formule  donnée  par  Pouillet 
pour  représenter  la  quantité  de  chaleur  nécessaire  pour  porter  k  t^  i^  de 
platine. 
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Le  bore  a  fourni  des  résultats  analogues.  Quant  au  silicium, 
sa  chaleur  spécifique  devient  invariable  à  partir  de  3oo<*. 

■ 

nmïïEHGE  DES  GHAHCISMEIITS  DE  DERSÏTÉ  ET  D'ÉTAT  PHTSIdUE. 
—  Il  n'y  a  point  à  s'occuper  de  cette  question  pour  les  liquides, 
puisque  leur  densité  est  sensiblement  invariable;  mais  il  faut 
rétudier  pour  les  solides.  En  général,  la  chaleur  spécifique  des 
solides  diminue  quand  leur  densité  augmente  ;  mais  les  varia- 
tions qu'elle,  éprouve  sont  le  plus  souvent  négligeables  :  par 
exemple,  elle  demeure  la  même  pour  Tacier  et  le  métal  des' 
cymbales,  ductiles  ou  écrouis,  pour  le  plomb  et  l'étain  compri- 
més ou  non  au  balancier,  pour  les  larmes  bataviques  trempées 
ou  xecuites. 

Mais,  à  côté  de  ces  exemples  où  la  capacité  calorifique  varie 
peu,  il  en  est  d'autres  où  elle  change  beaucoup.  Elle  est  0,9501 
pour  le  cuivre  recuit  et  0,9360  pour  le  cuivre  écroui,  et  les  dif- 
férences sont  bien  plus  importantes  en  général  pour  les  corps 
susceptibles  de  se  présenter  sous  plusieurs  états  physiques  dis- 
tincts. La  chaleur  spécifique  est,  il  est  vrai,  la  même  pour  le 
sélénium  vitreux  et  amorphe.  Mais  le  carbonate  de  chaux  a  pour 
chaleur  spécifique  o,:io85  à  l'état  d'arragonile  ou  de  spath, 
o,2i48  à  l'état  de  craie  et  o,2i58  à  l'état  de  marbre.^ On  a  de 
même,  d'après  M.  Regnault,  pour  les  chaleurs  spécifiques  du 
soufre  sous  divers  états  : 

Soufre  naturel  cristallisé o,  1776 

•  Soufre  fondu  depuis  deux  ans o ,  1764 

Soufre  fondu  depuis  deux  moi? o^  i8o3 

Soufre  fondu  récemment o,  1844 

En  ce  qui  concerne  le  charbon,  toutes  les  variétés  opaques 
ont,  d'après  les  recherches  de  F,  Weber,  la  même  chaleur 
spécifique  de  degré  en  degré.  Si  l'on  avait  précédemment  attri- 
bué une  plus  grande  capacité  au  charbon  poreux  qu'au  char- 
bon compacte,  cela  tient  à  ce  que  le  charbon  poreux  dégage  de 
la  chaleur  en  s'imbibant  d'eau  :  il  faut  l'enfermer  dans  une 
ampoule  de  verre,  et  il  présente  alors  la  même  capacité  que  le 
graphite,  par  exemple.  M.  Regnault  a  trouvé  pour  les  diverses 
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variétés  de  charbon  compacte,  aux  températures  ordinaires, 
des  valeurs  presque  identiques  : 

Coke  de  houille o, 20085 

Graphite 0,20187 

Charbon  de  cornues o,2o36o 

Ces  valeurs  croissent  avec  la  température,  et  au  rouge,  où  le 
diamant  né  se  distingue  plus  du  carbone  amorphe  par  ses  pro- 
priétés optiques,  M.  Weber  affirme  que  toutes  les  variétés  de 
carbone  ont  la  même  chaleur  spécifique.    . 

Ce  dernier  résultat,  toujours  d'après  M.  Weber,  s'étendrait 
probablement  à  tous  les  corps  polymorphes. 

D'après  ce  qui  précède,  on  prévoit  bien  que  la  capacité  ca- 
lorifique des  corps  doit  changer  quand  ils  passent  de  l'état  so- 
lide à  l'état  liquide  ou  à  l'état  gazeux,  puisjqu'ils  ne  peuvent 
affecter  ces  trois  états  qu'en  prenant  des  densités,  des  consti- 
tutions moléculaires  et  des  températures  très-différentes.  En 
général,  la  chaleur  spécifique  à  l'état  solide  est  beaucoup  plus 
faible  qu'à  l'état  liquide;  et,  quand  le  corps  devient  gazeux,  il 
prend  de  nouveau  une  capacité  plus  faible,  comparable  et 
parfois  presque  identique  à  celle  qu'il  possédait  à  l'état  solide. 
Voici  un  tableau  qui  justifie  cette  conclusion  : 

Chaleur  spécifique  moyenne  à  l'état 
solide.  liquide.  gazeux. 

Brome 0,08482        0,107  o,o5552 

£g^,j                               ^    J  0,474  1,000  0,477 

I  o ,  5o4                  •  » 

Mercure o,o3i36  o,3332  » 

0,1740  o,24o5  » 

>> 

■  Étain o  ,06623  0,0637  » 

Bismuth o,o3o8  o,o363  » 

Plomb o,o3i4  0,0402  » 

Azotate  de  soude 0,2782  o,4i3  » 

Azotate  de  potasse 0,28875  o,33i8  n 

On  le  voit,  nos  connaissances  sur  les  lois  d'après  lesquelles 
varie  la  chaleur  spécifique  d'un  corps  sous  les  divers  états  qu'il 


Phosphore , 

'  0,1887  » 
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peut  nous  présenter  sont  encore  très-restreintes.  Nous  ne  pos- 
sédons pas  d'expériences  sur  la  variation  de  cet  élément  avec  la 
pression,  et  nous  ne  connaissons  que  d'une  manière  imparfaite, 
et  pour  un  petit  nombre  de  substances,  la  variation  qu'il 
éprouve  par  l'élévation  de  la  température.  La  théorie  est  à  cet 
égard  plus  avancée  et  il  est  à  désirer  que  l'on  réalise  de  nouvelles 
et  nombreuses  déterminations,  dont  quelques-unes  présentent 
malheureusement  les  plus  graves  difficultés  pratiques. 

LOIS  DES  CAPACITÉS  ATOMIQUES. 

Puisque  lès  capacités  calorifiques  changent  et  que  la  com- 
position chimique  ne  varie  pas  avec  l'état  physique  des  corps, 
il  peut  paraître  superflu  de  chercher  s'il  existe  une  relation 
générale  entre  ces  capacités  et  le  poids  des  atomes  :  c'est  ce- 
pendant ce  que  nous  allons  faire,  mais  avec  cette  restriction 
essentielle  de  considérer  les  substances  dans  l'état  où  elles 
possèdent  les  chaleurs  spécifiques  les  moins  variables  pos- 
sible ;  or  ce  n'est  point  quand  elles  sont  liquides  ni  quand, 
étant  solides  ou  gazeuses,  elles  s'approchent  de  leur  terme  de 
fusion  ou  de  liquéfaction.  Nous  les  considérerons,  pour  le  mo- 
ment, à  l'état  solide  et  à  une  température  telle  que  la  variation 
de  la  chaleur  spécifique  soit  la  plus  petite  possible  pour  une 
élévation  notable  de  la  température. 

LOI  DE  DULONfi  ET  PETIT.  —  Dulong  et  Petit  (  *  )  ont  énoncé  la  loi 
suivante  :  Le  produit  AC  de  la  chaleur  spécifique  G  par  Vé- 
quivalent  chimique  A  d'un  corps  simple  quelconque  est  ui} 
nombre  constant. 

Si  Ton  admet  que  les  équivalents  des  corps  simples  repré- 
sentent le  poids  d'un  nombre  égal  d'atomes  de  ces. corps,  le 
produit  de  l'équivalent  par  la  chaleur  spécifique  exprime  la 
chaleur  spécifique  atomique  y  c'est-à-dire  la  chaleur  nécessaire 
pour  échauffer  de  i°  le  même  nombre  d'atomes  de  tous  les 
corps  simples.  La  loi  précédente  peut  donc  se  traduire  par 

(*)  Dulong  et  Petit,  yinnales  de  Chimie  et  de  Physique,  7,*  série,  t.  X,  p.  /|03. 


^ 


CHALEURS  SPÉCIFIQUES  DES  SOLmES  ET  DES  UQUmES.    43* 

renoncé  suivant  qui  en  fait  comprendre  toute  l'importance  : 
//  faut  une  même  quantité  de  chaleur  pour  échauffer  éga- 
lement un  atome  de  tous  les  corps  simples. 

Les  expériences  de  Dulong  et  Petit  étaient  trop  peu  nom- 
breuses pour  démontrer  cette  loi;  celles  de  M.  Regnault  (*), 
qui  furent  exécutées  sur  une  échelle  beaucoup  plus  étendue, 
ont  fait  voir  qu'elle  s'applique  à  tous  les  corps  simples.  Voici 
les  résultats.  Les  équivalents  A  sont  ceux  que  l'on  obtient  en 
faisant  celui  de  l'oxygène  égal  à  loo  (^), 

•    r.    '  A  Ac 

Potassium *o,  16956     '        245,00  4i ^642 

Sodium 0,2934*  143,60  4^îi75 

Fer 0,1 1379  339,21  38,597 

Zinc 0,09555  4o3,23  38,526 

Cuivre o,095i5  395,70  37,809 

Cadmium 0,05669  696,77  39,502 

Osmium o,o3o63  1244,^^0  38, 149 

Argent 0,05701  675,80  38,527 

Arsenic o, 08140  47o»o4  38, 201 

Plomb o,o3i4o      ,     1294,50  40,647 

Antimoine 0,05077  806, 45  4^,944 

Étain o,o5623  735,29  4^,345 

Nickel 0,1086  369,68  40,160 

Urane 0,06190  677,84  41,960 

Cobalt o ,  10694  368 ,99  39 ,468 

Mercure  liquide o,o3332  1265,82  4^,149 

Platine o,o3243  i233,5o  39,993 

Palladium 0,05927  665 ,90*  39,468 

Iridium  fondu , . .  o, 03259  i233,5o  40, 190 

Or o,o3244  1243,01  40,328 

Soufre 0,20259  201,17  40,754 

Sélénium 0,0837  494,58  4^,4o3 

Tellure o,o5i55  801,76  4i,549 


(*)  Reg!IAUlt,  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  2"  série,  t.  LXXIH,  p.  5,  et 
3«  série,  t.  XXVI,  p.  261  et  268;  t.  XLVI,  p.  267;  t.  LXIII,  p.  5j  t.  LXVII, 
p.  427. 

(*)  Si  l'on  rapporte  les  équivalents  à  celui  de  l'hydrogène  pris  pour  unité, 
la  valeur  du  produit  constant  a  pour  valeur  moyenne  6,38  et  oscille  de  5,87 
(aluminium)  à  6,87  (iode}. 
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C  A  AC 

Iode o,o54i2  789,75  4^,7o3 

Brome  solide o ,08432  489,  jo  41 ,200 

Phosphore 0,1887  ^96,14   •        37,024 

Charbon(*) 0,4589  76,44  35,078 

Aluminium 0,2181  170,98  37,290 

Manganèse 0,1217  325, 00  39,55o 

Tungstène o,o3342  ii5o,oo  38,43o 

Moyenne 40 ,  i65 

On  voit  par  ce  tableau  que  les  produits  de  la  chaleur  spéci- 
fique par  réquivalenl  de  fous  les  corps  simples  sont,  à  une  ex- 
ception près,  compris  entre  37  et  4^,  et,  bien  qu'ils  ne  soient  pas 
identiques,  ils  sont  néanmoins  assez  rapprochés  les  uns  des 
autres  pour  qu'on  doive  admettre  comme  exacte  la  loi  que 
nous  avons  énoncée.  On  concevra  aisément  que  Ton  ne  pou- 
vait espérer  un  accord  plus  satisfaisant,  si  d'une  part  pn  con- 
sidère qu'il  est  difficile  de  préparer  des  corps  purs,  et  si  l'on 
se  rappelle  d'un  autre  côté  que  la  chaleur  spécifique  moyenne 
des  substances  change  avec  leur  étal  moléculaire  et  avec  les 
limites  de  température  entre  lesquelles  on  la  détermine.  Pour 
qu'une  relation  mathématiquement  exacte  pût  être  constatée 
entre  les  équivalents,  qui  sont  immuables,  et  les  capacités  qui 
sont  soumises  à  des  causes  de  variation  si  nombreuses,  il  fau- 
drait évidemment  qu'on  pût  amener  toutes  les  substances  à  un 
état  physique  identique;  mais  cela  est  absolument  impossible. 
On  approche  de  cet  état  en  les  prenant  solides  et  assez  loin  de 
leur  point  de  fusion  pour  que  les  capacités  moyennes  soient  à 
peu  près  constantes  ;  mais  on  n'évite  point  les  perturbations  qui 
viennent  de  l'état  moléculaire  :  par  exemple,  le  soufre  ne  sa- 
tisfait à  la  loi  précédente  que  lorsqu'il  a  été  récemment  fondu, 
et  le  charbon  qu'à  très-haute  température. 

Outre  cela  la  loi  n'est  satisfaite  que  si  l'on  prend,  pour  équi- 
valents des  corps,  ceux  qui  sont  indiqués  dans  la  deuxième  co- 
lonne du  tableau  ci-dessus,  et  qui  sont  bien  ceux  que  la  plu- 


(*)  La  chaUur  spécifique  indiquée  est  celle  donnée  pour  le  charbon  à  900* 
par  M.  Weber. 
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pari  des  chimistes  désignent  aujourd'hui  sous  le  nom  de  poids 
atomiques.  Le  carbone,  le  bore  et  le  silicium,  qui  faisaient  ex- 
ception à  cette  loi,  y  sont  rentrés  depuis  les  recherches  de 
F.  Weber  sur  la  chaleur  spécifique  de  ces  corps  à  haute  tempé- 
rature, et  Ton  peut  dire  désormais  que  la  loi  de  Dulong  et  Petit 
est  générale,  et  doit  être  admise,  en  attribuant  les  divergences 
aux  perturbations  qui  affectent  les  chaleurs  spécifiques. 

LOI  DE  HEDMAHH.  —  £ia  étudiant  des  sulfates  SO»  RO,  M.  Neu- 
mann  (  *  )  trouva  que  les  produits  des  chaleurs  spécifiques  par 
les  équivalents  de  ces  composés  demeurent  constants  quand 
on  remplace  une  base  par  une  autre.  Il  montra  de  même  que 
la  chaleur  atomique  est  constante  pour  les  carbonates  CO^RO, 
mais  qu'elle  a  des  valeurs  différentes  pour  les  sels  formés  avec 
des  acides  différents.  Cette  étude  fut  reprise  et  cette  loi  fut 
généralisée  par  M.  Regnault  (2). 

Il  examina  d'abord  des  alliages  métalliques  formés  directe- 
ment en  proportions  atomiques.  Si  nous  désignons  par  A,  A', 
A",  ...  les  équivalents  des  métaux  qui  constituent  l'alliage 
considéré,  par  /i,  /i',  /i",  ...  les  nombres  de  ces  équivalents 
combinés,  «A  -+-  /l'A'-h  «''A'^-h. . .  sera  la  formule  chimique 

nA-i-n'A'-+-/i"A''-4-. . . 
du  compose,   et ; r. sera   ce  que  nous 

nommerons  son  équivalent  moyen,  M.  Regnault  trouva  que  le 
produit  de  cet  équivalent  moyen  par  la  chaleur  spécifique  est 
approximativement  égal  à  4o  comme  pour  les  corps  simples. 
Toutefois  cette  loi  ne  se  justifie  que  si  les  alliages  observés 
sont  loin  de  leur  point  de  fusion  ;  elle  ne  se  maintient  pas  quand 
ils  commencent  à  se  ramollir  entre  les  températures  où  on  les 
porte  pour  déterminer  leurs  capacités  (').  Cela  était  évident, 
puisqu'en  éprouvant  une  fusion  partielle  ils  absorbent  de  la  cha- 
leur latente. 


(')  Nbomamn,  Annales  de  Poggeftdorff,  t.  XXIII,  p.  i. 

(*)  Regsiadlt,  Annales  de  Chimie  et  de  Phjrsique,  3*  série,  t.  I",  p.  139. 

(')  Par  exemple,  pour  les  amalgames  et  pour  les  alliages  fusibles  de  bismuth, 
d'étain  el  de  plomb,  tels  que  Bi*Sn*Pb.  Le  produit  AC  devient  alors  beaucoup 
trop  fort.  L'amalgame  HgSn  a  donné  ÀC  =  72,97. 


v 
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Alliafes. 
C  ÂC 

PbSn f 0,04073  41,34 

PbSn» o,o45o6  41 ,53 

PbSb o,o388o  40,76 

BiSn* o,o45o4  4^,05  v 

BiSn*Sb 0,04621  41,67 

BiSn»SbZn2 o,o5657  41 ,61 

M.  Regnaull  examina  ensuite  des  substances  très-diverses, 
classées  en  groupe  de  même  formule  chimique  :  par  exemple, 
des  oxydes,  des  sulfures,  des  chlorures,  des  bromures  ou  des 
iodures  et  enfin  des  sels.  Avant  de  discuter  les  résultats,  nous  _ 
allons  les  résumer  dans  les  tableaux  suivants  :    - 
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Capacités  atomiques  des  corps  composés. 


SUBSTANCES. 


CHALEUR 
spéciflque 

c 


POIDS 
atomique 

A 


Protoxyde  de  plomb  fondu 

Oxyde  de  mercure 

Protoxyde  de  manganèse. . 

Oxyde  de  cuivre 

Oxyde  de  nickel 

Magnésie 

Oxyde  de  zinc , 


Protosulfure  de  fer. 
Sulfure  de  nickel.  . 
Sulfure  de  cobalt.  . 
Sulfure  de  zinc.  . . . 
Sulfure  de  plomb.  . 
Sulfure  de  mercure. 
Sulfure  d'étain 


Fer  oligiste 

Colcothar  calciné.. 
Acide  arsénieux .  . . , 
Oxyde  de  chrome. 
Oxyde  de  bismuth. 
Oxyde  d'antimoine. 


Solfure  d'antimoine. 
Sulfure  de  bismuth. 


OXYDES»  RO. 

0,05089 

o,o5i79 
0,15701 
0,14201 
0,1 5885 
0,24394 
o,ia48o 

Moyenne 

SULFURES,  RS. 


0,13570 
0,12813 

0,I25l2 

o,i23o3 
o,o5o86 
o,o5ii7 
o,o8365 


540,3 
570,8 
570,0 
604,4 
1495,6 
1467,0 
936,5 


Moyenne. «w 


OXYDES,  R*0* 


0,16695 
o,i68i4 
0,12786 
0,17960 
o,o6o53 
0,09009 


978,4 

978,4 
1240,1 

ioo3,9 

2960,7 

i9'2,9 


Moyenne. 


SULFURES,  R*S*. 


o,o84o3 
0,06003 


2216,4 
3264,2 


Moyenne. 


1394,5 
i365,8 

445,9 

495,7 
469,6 

258,4 

5o3,2 


PRODUIT 

AC  ' 


70,94 

70,74 
70,01 

70*39 

74,60 

63,  o3 

62,77 


71,78 


73,33 
73,15 
71,34 
74,35 
76,00 
75,06 

78,24 


74,49 


i63,35 
164,44 
i58,56 
180,01 
179,22 
172,34 


169,65 


186,21 
195,90 


48*  CALORIMÉTRIE.   -  THÉORIE  MÉCANIQUE. 


SUBSTANCES. 


CHALBOR 

trécldqiie 
C 


POIDS 
atomique 

A 


Acide  stannique 

Acide  titanique 

Acide  titanique  (rutile), 


OXYDES,  RO*. 

0,09336 
0,17164 
0,17082 


935,3 
5o3,7 
5o3,7 


Moyenne . 


8CLFURE8,   RS*. 


Pyrite 

Bisulfure  d'étain 

Sulfure  de  molybdène. 


0,1 3009 
0,11932 
0,12334 


741,6 
"37,7 
1001,0 


Moyenne , 


PRODUIT 

AC 


87,23 
86,45 
85,79 


86, /i9 


96,45 
i35,66 
123  J\6 


CHLORURES.   R^GI'. 


Chlorure  de  sodium... 
Chlorure  de  potassium. 
Chlorure  de  mercure.  . 
Chlorure  de  mercure.  . 
Chlorure  d'argent 


Bromure  de  potassium 
Bromure  d'argent.  . . . . 
Bromure  de  sodium .  . 


o,2i4oi 
0,17295 
o,o52o5 
0,13827 
0,09109 

Moyenne 


BROMURES,  R'Br*. 
0,Il322 

0,07371 
o,i3842 


733,0 

932,5 

2974» 2 

I23/|,0 

1794/"* 


1468, 2 

2230,0 
1269,2 


Moyenne, 


10DURE8,  R'I 


tit 


lodure  de  potassium, 
lodure  de  sodium .  . . 
lodure  de  mercure.  . 

lodure  d'argent 

lodure  de  cuivre.  . . . 


0,08191 
0,08684 
0,03949 
0,06159 
0,06869 


2068,2 
1869,2 
4109,3 

2929*9 
2369,7 


Moyenne , 


i56,97 
161,19 
i5'l,8o 
i56,83 
163,42 


i58,64 


166,21 
173,31 
175,65 


171,75 


169,38 
162, 3o 
162,34 
180,45 
162,81 
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SCDSTA11CE8. 


CHALEUR 

spéciflque 

C 


POIDS 
atomique 

A 


PRODIIT 

AC 


Chlorure  de  baryum.. . . 
Chlorure  de  strontium.. 

Chlorure  de  calcium 

Chlorure  de  magnésium. 
Chlorure  de  plomb 


CHLORURES,   RCl*. 

0,08957 
0,11990 
0,16420 
0,19460 
o,o66'|C 


1299,5 

989»9 
698,6 

601,0 

1737,1 


Moyenne. 


'i6,44 

118,70 

114,72 

118,54 

115,35 

116,75 

Bromure  de  plomb. 


BROMURES,   RBr*. 

I    o,o532G    I       2272,8 

Moyenne 


121,00 


lodure  de  plomb.  . 
lodure  de  mercure, 


lODUREH,   RI*. 

0,04267 
0,04197 

Moyenne. 


2872,8 
2844  f i 


121,00 


122,54 
119,36 


SELS. 


A2«0«K*0 

Az'O'Na'O 

Az'O'Ag'O 

SO'K'O 

SO»Na*0 

SO'BaO 

SO'SrO 

SO'PbO 

SO'CaO 

SO"MgO 

P*0»2K«0 

P«0«2Na»0 , 

CO'CaO  (spath  d'Islande) 

CO*BaO 

CO»SrO 

J.  et  B.,  Calorimétrie.  —  IL  a*  l'asc. 


C 

AC 

0,23875 
0,27821 
o,i435'i 

3o2,49 
297» »3 
3o5,55 

0, 19010 

207,40 

o,a3ii5 

206,21 

0,11285 

164,54 

0,14279 

164,01 

0,08723 

165,39 

0,19656 

168,49 

i    0,22159 

168, 3o 

0,19102 

39J»79 

0,22833 

382,22 

0, 20858 

i3i,6i 

o,iio38 

i35,99 

o,i4483 

i33,58 

4 
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Si  Ton  considère  en  particulier  chacun  des  groupes  de  corps 
contenus  dans  ces  tableaux,  on  trouve  que, pour  tous  les  com- 
posés binaites  de  même  formule,  constitués  par  le  même 
métalloïde  uni  à  des  métaux  différents,  ou  pour  tous  les  sels 
qui  ne  diffèrent  que  par  le  métal,  te  produit  de  l'équivalent 
total  par  la  capacité  calorifique  est  constant.  Mais  le  produit 
de  l'équivalent  moyen  par  cette  même  capacité  n'est  plus  égal 
à  4o,  comme  cela  avait  lieu  pour  les  corps  simples  ou  pour  les 
alliages. 

En  second  lieu,  si  l'on  compare  les  composés  binaires  de 
même  formule,  par  exemple  les  oxydes  et"  les  sulfures  RO 
et  RS,  R2  03  et  R^SS  RO^  et  RS^,  ou  bien  les  chlorures,  bro- 
mures et  iodures  de  même  composition,  on  voit  que  les  pro- 
duits correspondants,  bien  que  différant  entre  eux,  ne  sont 
point  très-éloignés  les  uns  des  autres.  On  trouve  en  résumé  : 


RO 

71,18 

R*03.... 

169,65 

RO*.... 

86,49 

RS 

74,49 

R«S».... 

191,06 

RS*  . . . . 

118, 52 

R«Gl«.. 

i58,64 

RCI2 . . . 

116,75 

RîBr».. 

171,75 

RBr2.... 

121,00 

R*I«.... 

167,45 

RP  . . . . 

120,95 

On  peut  conséquemment  admettre  que,  pour  tous  les  com- 
posés de  même  formule  et  de  constitution  chimique  sem- 
blable, le  produit  de  Véqui^f  aient  total  par  la  chaleur  spéci- 
fique est  le  même.  Cette  loi,  qui  comprend  la  précédente,  est 
évidemment  moins  exacte. 

RELATION  ENTRE  LES  CHALEURS  ATOUttUES  DIT  COMPOSÉ  ET  DE  SES 
ÉLÉMENTS.  —  M.  Wœslyn  (*)  a  fait  une  hypothèse  très-simple 
pour  déduire  la  chaleur  spécifique  d'un  composé  de  celle  de 
ses  éléments  ;  elle  consiste  à  admettre  que  les  corps  simples 
exigent  la  même  quantité  de  chaleur  pour  s'échauffer  égale- 
ment, 3oit  quand  ils  sont  libres,  soit  quand  ils  sont  engagés 
dans  une  combinaison  quelconque. 

Si  nous  ^désignons  par  A,  a,  a',  a",  . . .  les  équivalents  d'un 
composé  et  de  ses  éléments,  et  par  m,  m',  m" ,  . . .  les  nom- 


(*)  WozsTï^fjé finales  de  Chimie  et  de  Phj'siçue,  3*  série,  t.  XX HI,  p.  296. 
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bres  d'atomes  élémentaires  qui  entrent  dans  la  combinaison, 
la  formule  chimique  sera 


A  =  ma-+-  m'a  -h  n^'d' -^  . . . , 

et,  si  l'hypothèse  de  M.  Wœslyn  est  fondée,  on  devra  avoir,  en 
désignant  par  C,  c,  c',  c"  les  chaleurs  spécifiques  du  composé 
et  de  ses  éléments,^ 

AC  —  moLc  -4-  m!a*c'  -+-  m"  a"  c" 


Cette  relation  est  en  effet  Justifiée  par  les  expériences  de 

M.  Renault.  Elle  l'est  d'abord  par  les  alliages,  car  chacun 

des  métaux  qui  les  composent  ayant  des  chaleurs  atomiques 

acy  dd ,  a"c" y  . . . ,  sensiblement  égales  entre  elles  et  à  4o,  la 

formule  devient 

AC  , 

=  4o> 

m -\- m!  -\- m!"  -\-  ...       ^ 

ce  qui  est  p^récisément  la  loi  éruoneée  par  1&,  Regnault.  En 
second  lieu,  M.  Wœstyn  trouve  une  autre  vérification  de  son 
hypothèse  en  calculant  la  capacité  atomique  des  sulfures,  des 
bfomures  et  des  iodures  :  le  résultai  de  ce  caïcuî  est  conforme 
à  l'expérience. 

Ainsi  justifiée,  l'feypothèse  précédente  permet  de  calculer  la 
capadté  atomâque  d'un  corps  simple  soBde  quand  elle  n'est  pas 
connue,  par  exemple  ceîle  de  Toxygène.  Il  suffit  de  considérer 
une  eombinaîson  R^O"  de  cet  oxygène  et  de  mesurer  les  capa- 
cités C  diA  composé  et  Ck  du  radical  R.  En  désignant  par  scelle 
de  l'oxygèfte,  on  a 

et  Ton  peut  calculer  0,r.  C'est  de  cette  manière  que  l'on  a  dé- 
duit les  capacités  atomiques  de  l'oxygène  et  du  chlore  dans 
le  tableau  suivant  : 


4. 
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OXYGÈNE 


composé. 


PhO 

HgO 

F»0' 

Sb«0« 

Pb«0' 

BPO» 

Sb«0» 

aFeOFe*OV 


prodaitOx. 


30,393 
27,6()1 
38,71 
3o,  ij 
28,90 

29^72 
3o,i5 
3o,5q 


Moyenne 39,5i3 


CULORE 


composé. 


AgCl».. 

Cu«ClV 

Sn*CI*. 

ZnCl». 

HgCl-. 

PbClV 

Sn«Cl-. 


produit  CI  y< 


43,188 
4o,566 
39,132 
38,343 
37,765 
37,35i 
39,012 


Moyenne 39,335 


Il  est  remarquable  de  voir  que  les  capacités  atomiques  de 
Toxygène  et  du  chlore  ainsi  calculées  sont  constantes;  de  plus, 
la  seconde  est  sensiblement  égale  à  celle  de  tous  les  autres  corps 
simples,  mais  la  première  en  diffère  notablement.  D'ailleurs, 
il  est  difficile  de  voir  dans  la  loi  de  Wœstyn  autre  chose  qu'une 
loi  empirique. 

Toutefois,  nous  ne  pouvons  nous  dispenser  de  mentionner 
d'autres  recherches  entreprises  dans  le  même  ordre  d'idées, 
notamment  celles  de  M.  H.  Kopp  (*),  qui  a  publié  de  nom- 
breuses, déterminations  relatives  à  la  chaleur  spécifique  des 
corps  pris  à  l'état  solide.  M.  Kopp  pense  que,  contrairement  à 
la  loi  de  Dulong  et  Petit,  le  produit  AC  de  la  chaleur  spécifique 
à  l'état  solide  par  l'équivalent  n'est  pas  rigoureusement  con- 
stant, mais  possède  des  valeurs  variables  d'un  corps  simple  à 
un  autre  :  cette  capacité  calorifique  se  conserverait  sans  varia- 
tion dans  les  combinaisons.  M.  Kopp  a  vérifié  notamment  le  fait 
curieux,  annoncé  par  Garnier  (2),  que  la  chaleur  spécifique  de 
l'eau  solide,  déduite  de  la  mesure  de  la  chaleur  spécifique  de 
nombreux  sels  hydratés,  est  identique  à  celle  de  la  glace. 


(*  )  H.  Kopp,  Annales  de  Liebig,  Supplementband,    III,  p.  1  et  289. 

(')  Garnier,  Comptes  rendus  de  V Académie  des  Sciences,  t.  XXXV,  p.  378. 
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CHALEURS  SPÉCIFIQUES  DES  GAZ. 


Chaleur  spécifique  des  gaz  sous  pression  constante.  —  Expériences  de 
Delaroche  et  Bérard.  —  Méthode  des  températures  stationnaires.  — 
Méthode  des  températures  variables.  —  Chaleurs  spécifiques  rapportées 
à  l'eau.  —■  Résultats.  —  Expériences  de  M.  Regnault  :  i**  Courant  de 
gaz.  —  2**  Échauffement  du  gaz.  —  3°  Calorimètre.  —  Modo  d'expéri- 
mentation. —  Résultats.  —  Influence  de  la  pression  et  dé  la  tempé- 
ture. 

Chaleur  spécifique  des  gaz  sous  volume  constant.  —  Rapport  des  deux 
chaleurs  spécifiques.  —  Expériences  de  Clément  et  Desormes.  —  Expé- 
riences de  M.  Jamin.  —  Lois  des  capacités  calorifiques  des  gaz. 


Le  volume  d'un  gaz  peut  varier  par  suite  de  la  variation  de 
sa  'force  élastique,  ou  de  sa  température.  Réciproquement, 
quand  on  échauffe  un  gaz,  il  peut  se  dilater  librement  sans 
changer  de  pression,  ou  conserver  son  volume  en  acquérant 
une  pression  de  plus  en  plus  considérable.  Rien  ne  prouve 
a  priori  que  ces  deux  modes  d'échauffement  correspondent  à 
des  absorptions  de  chaleur  égales,  et  il  y  a  lieu  de  déterminer 
séparément,  et  par  la  voie  de  Texpérience,  la  chaleur  spéci- 
fique des  gaz  sous  pression  constante  C ,  et  leur  chaleur  spé- 
cifique à  volume  constant  c. 

CHALEURS  SPÉCIFIQUES  DES  GAZ  SOUS  PRESSION  CONSTANTE. 

.  Pour  mesurer  la  chaleur  spécifique  à  pression  constante,  on 
a  suivi  la  méthode  générale  des  mélanges;  mais  elle  présente 
ici  de  bien  plus  grandes  difficultés  que  précédemment;  car,  la 
densité  des  gaz  étant  très-faible,  il  faut  faire  passer  ces  corps 
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pendant  longtemps  dans  le  calorimètre  avant  d'obtenir  un  ré- 
chauffement notable.  Pendant  ce  temps  toutes  les  causes  per- 
turbatrices exercent  leur  influence,  et,  comme  elles  sont  sensi- 
blement égales  ou  même  supérieures  à  l'action  réchauffante 
du  gaz,  il  faut  déduire  la  capacité  de  celui-ci  d'un  effet  très- 
complexe  dans  lequel  elle  n'entre  que  pour  une  faible  part. 
Nécessairement  toutes  les  erreurs  de  la  détermination  se  re- 
portent sur  le  résultat  que  l'on  cherche  (  *  ). 

Les  premières  déterminations  exactes  que  l'on  ail  effectuées 
sont  celles  de  Delaroche  et  Bérard. 

tXPÉBIEirGES  DE  BELABOGHE  ST  BfBABB  (^].  —  Un  vase  deMa- 
riotte  M  produit  un  écoulement  d'eau  qui  se  déverse  dans  le 
flacon  A  [fig*  i3).  En  pénétrant  dans  ce  flacon,  l'eau  chasse  l'air 
qui  s'y  trouve  enfermé  et  l'envoie  par  un  tube  H  dans  un  bal- 
lon €.  Ce  ballon  contient  une  vessie  remplie  d.ii  gaz  sur  lequel 
on  veut  opérer,  qui  s'écoule  par  un  tube  D  et  passe  dans  un 
manchon  P  qui  est  échauffé  par  de  la  vapeur  d'eau. 

Au  sortir  du  manchon,  où  il  a  pris  une  température  T,  le  gaz 
pénètre  dans  un  calorimètre  G,  c'est-à-dire  dans  un  vase  en 
cuivre  plein  d'eau,  et  il  circule  à  travers  un  serpentin  dont 
la  longueur  est  de  i™,5o.  Là  il  se  refroidit  et  échauffe  l'eau. 

Il  revient  par  un  lube  D'  dans  une  vessie  vide  contenue 
comme  la  première  dans  un  ballon  C;  il  la  gonfle,  et  par  le 
lube  F'  il  chasse  l'air  du  ballon  G  dans  le  flacon  A'.  Enfin  feau 
de  ce  flacon  A'  s'écoule  par  un  robinet  G'  situé  au  même  ni- 
veau que  l'extrémité  F'.  On  peut  voir  que  tous  ces  courants  de 
gaz  sont  constants,  puisqu'ils  se  font  sous  l'action  d'une  pres- 
sion qui  est  toujours  la  même. 


(*)  Les  principales  recherches  sur  la  chaleur  spécifique  du  gaz,  antérieures 
à  celles  de  Delaroche  et  Bérard,  sont  celles  de  Crawford,  de  Leslie,  de  Lavoi- 
sier  et  La|dAce  (QEutrcs  de  Lm^isierj  t.  II),  enfin  de  Gay-^Lus^ac  {Mémoires 
de  la  Société  d*Arcueil,  t.  I",  p.  i8o;  Annales  de  Chimie  et  de  Physique, 
t.  LXXXl,  p.  98.  )  Le  procédé  de  Gay^ussac  consistait  à  observer  la  tem^pé- 
rature  finale  du  mélange  de  Tolumes  égaux  de  deux  gaz,  l'un  échauffé  de  f* 
au-dessus  de  la  température  ambiante,  Tautre  refroidi  d'une  quantité  à  peu 
près  égale.  Voir  y  pour  p'I'us  de  renseigneroents,  le  Mémoire  de  M.  ftegnault. 

(*)  Delarogbe  et  Béiuirb,  Annales  de  Chimie,  1'*  aérie»  t.  LKXXV,  p.  7.3. 
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Quand  tout  le  gaz  contenu  dans  la  première  vessie  s'eat 
rendu  dans  la  deuxième,  on  change  le  sens  du  mouvement  en 
changeant  le  sens  de  tous  les  robinets  des  flacons  A  et  À'.  Le 
^az  marche  alora  dans  une  direction  contraire,  mais  avec  la 
iDéme  pression,  et  il  revient  de  la  vessie  G'  à  la  vessie  C. 


Mais,  afin  de  faire  toujours  passer  le  gaz  par  le  manchon  P, 
qui  est  destiné  à  l'échauffer,  il  y  a  dans  le  trajet  quatre  robi- 
nets D,  £,  D',  E'.  Dans  la  deuxième  phase  de  >rexpérienoe,  le 
gaz  passe  de  C  en  lE'  pour  aller  au  manchon  etau  calorimètre, 
et  il  revient  par  le  robinet  E  dans  la  vessie  C. 

Grâce  à  celte  disposition,  une  petite  quantité  de  gaz  peut 
servir  pendant  aussi  longtemps  qu'on  le  veut  et  produire  le 
même  effet  qu'une  masse  beaucoup  plus  considérable  qui  ne 
passerait  qu'une  seule  fois  dans  le  calorimètre.  On  détermi- 
nait le  volumequiétait<mis  en  circulation  par  la  quantité  d'eau 
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qui  s'était  écoulée,  et,  comme  on  connaissait  la  quantité  du  gaz, 
on  pouvait  déterminer  son  poids. 

Toute  la  chaleur  cédée  au  calorimètre  n'est  pas  celle  que  lui 
apporte  le  gaz;  il  lui  en  arrive  par  le  rayonnement  des  parties 
échauffées  et  par  la  conductibilité  du  tube  qui  le  joint  au  man- 
chon. Pour  diminuer  cette  cause  d'erreur  autant  que  possible, 
le  manchon  et  le  calorimètre  furent  installés  dans  deux  salles 
différentes,  et  le  tube  de  jonction,  qui  n'est  pas  représenté 
dans  la  figure,  passait  à  travers  la  cloison.  Il  était  en  verre,  par 
conséquent  peu  conducteur;  il  n'avait  que  o™,oi  de  longueur 
et  se  trouvait  maintenu  simplement  par  pression  contre  les 
orifices  des  deux  appareils  qu'il  était  chargé  de  réunir.  £nfm 
on  détermina  réchauffement  anormal  du  calorimètre  par  une 
expérience  préliminaire  qui  consistait  à  échauffer  le  manchon, 
à  ne  point  faire  passer  le  gaz  et  à  mesurer  l'augmentation  fi- 
nale de  température.  On  la  trouva  égale  à  2<»,6.  Ce  résultat 
permit  de  calculer  la  chaleur  amenée  par  conductibilité,  comme 
on  le  verra  bientôt. 

On  peut  mesurer  dans  le  manchon  la  température  de  la  va- 
peur; mais  on  ne  sait  point  aussi  exactement  quelle  est  celle 
du  gaz  quand  il  arrive  dans  le  calorimètre.  Pour  la  déterminer, 
on  avait  placé  dans  l'appareil  un  tube  de  jonction  provisoire 
qui  est  représenté  dans  la  figure  et  qui  renferme  un  thermo- 
mètre. On  trouva  que,  le  mnchon  étant  à  95'»,  6,  ce  thermo- 
mètre marquait  seulement  92*»,6.  Mais  cette  dernière  tempéra- 
ture doit  être  trop  faible,  car  le  thermomètre  rayonne  à  travers 
le  tube  de  verre,  et  par  conséquent  la  température  s'abaisse. 
Pour  tenir  compte  de  cette  circonstance  autant  que  possible, 
on  prit  la  moyenne  entre  95",  6  et  92^,6  pour  exprimer  la  tem- 
pérature T  du  gaz  à  son  entrée  dans  le  calorimètre. 

On  voit  par  là  combien  Delaroche  et  Bérard  se  sont  préoc- 
cupés des  causes  d'erreur  inhérentes  à  leur  mode  d'expéri- 
mentation et  avec  quel  soin  ils  ont  cherché  à  les  corriger.  On 
ne  peut  se  dissimuler  toutefois  que  ces  corrections  sont  bien 
insuffisantes;  mais,  sans  nous  y  arrêter  pour  le  moment,  nous 
allons  entrer  dans  le  détail  des  expériences. 

MÉTHODE  DES  TEMPÉRATURES  STATIOHNilRES.  —  Supposons  que 
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Ton  fasse  circuler  indéfiniment  dans  Tappareil  un  gaz  déter- 
miné avec  une  vitesse  constante.  Soit  P  le  poids  de  ce  gaz 
à  T"  qui  s'écoule  pendant  chaque  unité  dç  temps;  le  calori- 
mètre s'échauffera  peu  à  peu  et  finira  par  atteindre  une  tem- 
pérature stationnaire  0,  A  partir  de  ce  moment,  il  perdra  par 
rayonnement  pendant  chaque  minute  ce  qu'il  gagne  par  l'effet 
du  gaz  et  par  la  conductibilité.  La  chaleur  cédée  par  le  gaz  est 
PC(T—  ô);  celle  qui  vient  par  conductibilité  peut  être  consi- 
dérée comme  constante  et  désignée  parK.  Le  gain  total  est  donc 

PC(T-0)-+-K. 

D'un  autre  côté,  si  t  est  la  température  de  l'enceinte,  la  perte 
par  rayonnement  peut  se  représenter  par  h(ô-'t]f  et  l'on  a 

PC(T-0)-hK  =  A(0  — 0- 

Or  on  a  trouvé  précédemment  que,  si  le  gaz  ne  passe  pas  dans 
le  calorimètre,  l'excès  de  température  finale  6  —  t  devient  égal 
à  2®,  6  ;  on  a  donc,  en  faisant  P  =  o, 

et,  en  remplaçant  K  par  cette  valeur  dans  l'équation  précé- 
dente, elle  devient 

VC{T-9)  =  h{6  —  i'',6-t). 

ê 

En  répétant  l'expérience  avec  de  l'air,  on   obtiendra   de 

même 

P'C  [T -  0')  =  h[e'-  1^,6  -  t), 

et  divisant 

Ù  "  P  6'-'i%6—t  T-0  * 

On  trouve  donc  ainsi  le  rapport  de  la  capacité  calorifique 
d'un  gaz  à  celle  de  l'air. 

Pour  faire  l'expérience  comme  nous  venons  de  le  dire,  il 
faut  attendre  que  le  calorimètre  atteigne  sa  température  maxi- 
mum; mais,  pour  abréger  l'opération,  Delaroche  et  Bérard 
chauffaient  ce  calorimètre  avec  une  lampe  à  alcool  jusqu'à  lui 
donner  une  température  initiale  un  peu  inférieure  au  maxi- 
mum 0;  et,  faisant  passer  le  gaz,  ils  observaient  le  réchauffe- 
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ment  de  l's^ppareil.  Quand  le  thennomètre  ne  montait  plus  que 
de  -nr  de  degré  en  dix  minutes,  ils  notaient  la  température  61. 
Ils  recommençaient  ensuite  Tobservation  en  partanit  d'une 
température  initiale  supérieure  à  9,  en  suivant  le  refroidisse- 
ment du  calorimètre  pendant  le  passage  du  gaz,  et  en  notant  la 
température  $2  quand  l'abaissement  de  température  se  rédui- 
sait à  iV  de  degré  pendant  la  même  durée  de  dix  minutes.  La 
moyenne  de  Oi  et  62  était  prise  pour  exprimer  la  température 
stationnaire  6, 

MÉTHODE  DES  TEMPÉRATUBES  VARIABLES.  —  Delaroche  et  Bé- 
rard  ont  ensuite  répété  les  mêmes  déterminations  par  la  mé- 
thode de  compensation  de  iRumford.  Ils  commençaient  par 
refroidir  le  calorimètre  jusqu'à  1  degrés  au-dessous  de  la  tem- 
pérature t  de  l'enceinte,  et  ils  déterminaient  le  poids  du  gaz  P 
qu'il  fallait  faire  circuler  pour  échauffer  l'appareil  jusqu'à  1  de- 
grés au-dessus  de  t.  Comme  le  gaz,  en  arrivant  dans  l'eau,  se 
refroidit  d'une  quantité  très-grande  et  qui  reste  sensiblement 
la  même  aux  diverses  époques  de  l'expérience,  la  première 
période,  pendant  laquelle  le  calorimètre  reçoit  de  la  chaleur 
de  l'enceinte,  dure  le  même  temps  que  la  seconde  pendant  la- 
quelle il  rayonne  vers  cette  enceinte;  alors  la  compensation 
est  sensiblement  exacte,  et  les  choses  se  passent  comme  si  le 
gaz  à  la  sortie  du  serpentin  avait  toujours  la  même  tempéra- 
ture t  que  celle  de  l'air.  On  a  dès  lors,  si  l'on  néglige  l'effet  de 
la  conductibilité,  et  si  l'on  représente  par/?  le  poids  du  calori- 
mètre réduit  en  eau, 

'PC  {T-t)=^p4. 
En  recommençant  la  même  expérience  avec  de  l'air, 

ra(T-r)=^p4y 

et  en  divisant  on  obtient  comme  précédemment  le  rapport  de 
CàC. 

GAFACITÉS  IffiS  GAZ  RAPf  0R13^  A  L^EAU.  —  Jusqu'à  présent 

C 
nous  n'avons  trouvé  que  le  rapporter,  de  la  capacité  d'un  gaz 
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à  celte  de  l'air;  il  faat  imaiii tenant  chercher  la  valeur  de  ceite 
chaleur  spécifique  C  de  Talr  en  la  oomparant  à  celle  de  Teaai. 
Les  deux  méthodes  précédentes  peuvent  nous  y  conduire* 
Par  la  deuxième  on  a  trouvé 


On  calculera  C  en  calories  si  Ton  connaît  îeipoids/?  du  ca- 
lorimètre réduit  en  eau;  et,  pour  trouver  ce  poids/?,  il  suffira 
d'avoir  déterminé  le  poids  de  Teau  et  des  diverses  parties  du 
calorimètre,  ainsi  que  leurs  chaleurs  spécifiques  (p.  6*). 

Par  la  première  méthode  on  avait 

Il  fallait  donc,  pour  calculer  C,  avoir  déterminé  h.  Pour  cela 
on  échauffait  le  calorimètre  jusqu'à  0|,  on  le  laissait  refroidir 
de  di  à  02»  on  mesurait  le  temps  x  de  ce  refroidissement,  et  la 

-^ — ^  —  t'\x\  d'un  autre 

côté,  elle  pouvait  s'exprimer  aussi  par/?  (0|  —  ^2),  et  l'on  trou- 
vait/? par  la  relation 

Enfin  Delaroche  et  Bérard  ont  déterminée  en  comparant 
les  échauffements  communiqués  au  calorimètre  :  i"  par  un 
poids  P  d'air;  ^**  par  un  courant  d'eau  chaude  dont  la  vitesse 
était  connue.  Nous  n'entrerons  sur  ce  point  dans  aucun  détail, 
et  nous  résumerons  tous  les  résultats  de  ces  expériences  dans 
le  tableau  suivant  qui  contient  : 

1°  Les  chaleurs  spécifiques  vraies  C  rapportées  à  l'eau, 
c'est-à-dire  le  nombre  de  calories  nécessaires  pour  élever  de 
I  degré  l'unité  de  poids  des  divers  gaz  ; 

ti*»  Les  chaleurs  spécifiques  à  poids  égaux  rapportées  à  l'air, 

C! 
ou  le  rapport  -^^  des  chaleurs  nécessaires  pour  élever  d'une 

même  quantité  la  température  de  poids  égaux  d'un  gaz  et  de 
l'air  :  on  lobtient  ces  nomires  en  divisant  les  précédents  par 
la  chaleur  spécifique  vraie  de  l'ak*  C=  0,1^669; 


6o*  CALORIMÉTRIE.  -  THÉORIE  MÉCANIQUE. 

3®  Les  chaleurs  spéciAques  à  volume  égal,  rapportées  à 
Tair,  c'est-à-dire  le  rapport  des  quantités  de  chaleur  néces- 
saires pour  échauffer  également  des  volumes  égaux  d'un  gaz 
et  d'air. 

Si  P  et  P'  sont  les  poids  de  volumes  égaux  d'un  gaz  et  d'air, 

PC 

ce  rapport  sera  pTp^j  et  comme  P—Vrf(i«'',:i93),P'zizV(iK%  293), 

PC  C 

Ainsi  les  nombres  de  la  dernière  colonne  sont  égaux  à  ceux 
de  la  précédente  multipliés  par  la  densité  d  de  chaque  gaz. 
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C 

sous  le  même  poids, 
celle  de  l'eau  étant  1. 

• 

C 

sousje  même  poids, 
celle  de  l'air  étant  1. 

4 

sous  le  même  Toinme, 
celle  de  l'air  étant  1. 

Air  C^ 

0,2669 
o,236i 
3,2986 
0,2754 
0,2210 
0,2869 

O,'|207 

0,2884 

1,000 
0,8848 
12,3401 
i,o3i8 
0,8280 
0,8878 
I ,5768 
1 , o8o5    . 

1 ,  000 
0,9763 
o,9d33 
1 , 0000 
1 , 2583 
i,35o3 
i,553o 
i,o34o 

Oxygène 

Hydrogène 

Azote 

Acide  carbonique. 
Protoxyde  d'azote. 

Gaz  oléfiant 

Oxyde  de  carbone. 

(1)  Seule  chaleor  spéclflqae  détermiDée  en  ralenr  absolua  par  Delaroche  et  Bérard.  — 
Les  autres  nombres  de  la  première  colonne  ont  été  calculés  au  moyen  de  celui-là  et  des 
nombres  de  la  deuxième  colonne. 

Le  travail  que  nous  venons  d'étudier  offre  plusieurs  causes 
d'imperfection.  La  première,  qui  est  inhérente  à  la  méthode 
même,  vient  de  la  difficulté  qu'on  éprouve  à  apprécier  exacte- 
ment la  chaleur  cédée  par  la  conductibilité  et  la  température 
du  gaz  entrant  dans  le  calorimètre;  mais  il  est  remarquable  de 
voir  avec  quelle  sagacité  Delaroche  et  Bérard  ont  senti  cette 
difficulté  et  comment  ils  y  ont  paré  avec  une  exactitude  qui 
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n'était  pas  dans  les  habitudes  de  cette  époque.  La  deuxième 
cause  d'erreur  est  plus  grave.  En  employant  des  vessies  pour 
réservoirs,  on  avait  des  gaz  saturés  d'humidité,  et,  ces  vessies 
étant  au  contact  de  Tair,  Tendosmose  agissait  pour  mêler  cet 
air  avec  le  gaz  intérieur;  mais  dans  les  calculs  on  avait  tenu 
compte  de  la  vapeur  d'eau,  et,  l'endosmose  n'étant  point  con- 
nue à  cette  époque,  il  y  aurait  de  l'injustice  à  reprocher  aux 
auteurs  de  ces  expériences  de  n'avoir  point  prévu  ces  effets  (*), 
Le  meilleur  éloge  que  l'on  puisse  faire  de  ce  travail  est  d'ail- 
leurs de  constater  l'exactitude  des  résultats  qu'il  a  donnés,  et 
c'est  ce  que  nous  aurons  l'occasion  de  faire  en  étudiant  les  re- 
cherches que  M.  Regnault  a  exécutées  sur  cette  matière. 

EZPÉRŒNGES-DE  M.  BEGNAULT  (  ^1.  —  Ces  nouvelles  expériences 
ont  été  faites  par  le  même  procédé  que  celles  de  Delaroche  et 
Bérard.  L'opération  se  divise  nécessairement  en  trois  parties  : 

i<*  Obtenir  un  courant  de  gaz  à  vitesse  constante  qu'on  puisse 
mesurer  ; 

^^  Echauffer  le  gaz  dans  un  bain; 

3^  Le  refroidir  dans  un  calorimètre. 


(*)  M.  Eilhard  Wiedemann  a  récemment  employé,  poar  produire  la  circula- 
tion du  gaz  dont  on  veut  déterminer  liT  chaleur  spécifique  sous  pression  con- 
stante, une  méthode  presque  identique  à  celle  de  Delaroche  et  Bérard  :  le  gaz 
enfermé  dans  une  grande  vessie  en  caoutchouc  épais,  de  20"*  de  capacité,  logée 
elle-même  dans  un  vaste  ballon  de  verre',  est  chassé  par  l'arrivée  de  l'air  sor- 
tant d'un  autre  récipient  avec  une  vitesse  de  3  à  5'*^  par  minute.  La  diffusion 
à  travers  le  caoutchouc  est  tout  à  fait  Qégligeable  pendant  la  durée  d'une  ex- 
périence (demi-heure).  Voir  annales  de  Poggendorff,  1875,  et  Journal  de  Phjr^ 
siqite,  t.  V,  p.  3 18, 

(•)  Rectiaclt,  Relation  des  expériences^  etc.,  t.  II,  p.  !,  et  Mémoires  de 
l' Académie,  t.  XXVI. 

Dans  des  expériences  préliminaires,  exécutées  en  i8/|i,  M. Regnault  avait  em- 
ployé une  méthode  déjà  indiquée  par  de  la  Rive  et  Marcet,  et  consistant  es- 
sentiellement à  observer  le  recul  de  la  colonne  thermométrique  d'un  calori- 
mètre analogue  à  celui  de  MM.  Favre  et  Silbermann,  échauffé  à  20*  au-dessus 
de  la  température  ambiante  et  plongé  dans  un  bain  d'eau  froide  :  1°  sous  l'in- 
fluence des  causes  extérieures  de  refroidissement;  s**  sous  la  double  influence 
des  causes  extérieures  et  d'un  courant  de  gaz,  préalablement  refroidi  au-* 
dessous  de  la  température  ambiance,  et  traversant  un  serpentin  placé  dans 
l'intérieur  du  calorimètre.  La  vitesse  du  refroidissement  dû  à  cette  dernière 
cause  était  proportionnelle  au  poids  de  gaz  qui  traverse  le  serpentin  par  mi- 
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ro  COURAIT  U  ftAL.  —  Une  pompe  déjà  décrite  et  figurée  (  1. 1, 
PL  I)  aspirait  le  gaz  à  sa  sortie  des  appareils  oii  an  le  produis 
sait;  après  qu'il  avait  été  purifié  et  desséché,  on  ramenait  parle 
tube  I  (  PL  lyfig^  3^)  dans  UM  grand  réservoir  V  très-résislant, 
où  il  s'acciimulait.  U  j  prenait  la  température  f  d'un  bain  qui 
entourait  le  réservoir,  et  une  pression  h  qui*était  mesurée  par 
un  long  manomètre  à  air  libre  communiquant  au  tube  cf.  Quand 
la  provision  de  ce  gaz  était  jugée  suffisante,  on  le  faisait  écou- 
ler par  le  tube  h  en  ouvrant  le  robinet  R. 

Nécessairement  ta  vitesse  d'écoulement  devait  diminuer  en 
même  temps  que  la  pression  ;  mais,  pour  rendre  cette  vitesse 
constante,,  on  faisait  passer  le  gaa  à  travers  un  petit  appareil  A 
dessiné  à  part  (PL  /,  fig,  4).  H  arrivait  par  le  tube  RR  et  s'é- 
chappait par  Tespace  laissé  libre  au-dessous  d'une  vis  CDA 
pour  se  rendre  dans  le  tube  GG.  La  vis  traversait  une  boîte  à 
étoupes  D  et  se  terminait  extérieurement  par  un  tambour  di- 
visé EE.  On  conçoit  qu'en  relevant  à  la  main  cette  vis  DC  à 
mesure  que  la  pression  baissait,  on  augmentait  l'orifice  C,  que 
la  quantité  de  gaz  lancée  dans  le  tube  GG  augmentait  progres- 
sivement, et  qu'il  était  possible  de  compenser  la  diminution 
progressive  du  courant  par  une  augmentation  convenable  de 
l'orifice  qui  lui  donnait  issue. 

Il  ne  s'agissait  plus  que  de  régler  cette  compensation.  Pbur 
cela  le  gaz  s'engageait  dans  un  large  conduit  at  [PL  /,  fig,  3) 


nute,  et  à  sa  chaleur  spécifiq|ue.  Bî«ii  que  eetiU)  méthode  paraisse  susceptible 
de  donner  des  résultats  assez  précis^  AI.  Regnanlt  y  renonça  pour  la  méthode 
plus  parfaite  décrite  dans  le  texte. 

Mémoires  à  consulter  pour  les  recherche»  postérieures  à   colles  de  Delà- 
roche  et  Bérard,  et  antérieures  à  celles  de  M.  Regnault  : 

HAiTCRÀFT,  Transactions  philosophiques  d'Edimbourg'^  r8â3^.  t.  X,  etj4nnales 
da  Chimie  et  de  Physique,  i*  série,  t.  XXVI,  p.  298.. 

De  la.  Rive  et  Mabget,  Annales  de  Chimie  et  de  Physique  y  2*  série,,  t.  XXXV, 
p.  143  ;  t.  XLI,  p.  78,  et  t.  LXXV,,  p»  1 13. 
;''  Apjoh.^,  Philosophical  Magazine,  t.  XLI,  LXXXU  et  LXXXIUw 

fs  SuERMANH,  Disscrtatio  de  calore  fiuidorum,  eîastioorum  specifijaa  {Annales  de 

Poggendorff,  t.  XLI,  p..  447). 

JODLE^  PhilosophtajELl  Magfizîihe,  t.  VI,  p.  i43. 

Tous  ces  Mémoires,  sont  résumés  au  commencemenA  dm  Mëmoiiie  de  M»  Re- 
^  gnauIU 
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communiquanti  as^ec  un  mafiomètre  à  eau  MM'  et  se  terminant 
par  un  tube  très-étroit  t;  après  q^uoi  il  continuait  sa  route  dians 
une  série  d'appareils  BGwe  (PI,  I,  fig.  3  et  6)  qui  débouchaient 
dans  Tair  et  dans  lesquels  il  prenait  la  pression  atmosphérique. 
De  cette  manière,  le  conduit  ayant  un  rétrécissement  en^,  le  gaz 
eonservait  dans  Fespace  a^un  e^ncèsde  pression  qui  se  mesurait 
par  le  manomètre  MM'.  Il  suffisait  de  relever  progressivement 
la  vis  A  pour  rendre  cet  excès  de  pression  constant  et  pour  que 
l'écoulement  devînt  uniforme  à  travers  le  rétrécissement  f, 
conséquemment  à  travers  tous  les  appareils  qui  le  suivent. 
Les  choses  se  passaient  absol^igaent  comme  si  le  gaz  eut  été 
fourni  par  un  réservoir  où  sa  pression  eût  été  constante  et 
égale  à  celle  qu'il  possède  dans  l'espace  at  et  qui  est  mesurée 
par  le  manomètre  MM'. 

Cela  règleja  vitesse  du  courant,  mais  ne  la  mesure  pas.  Afin 
de  pouvoir  calculer  le  poids  dui  gaz  dépensé  pendant  un  temps 
déterminé,  on  exécuta^  des  expériences  préliminaires  que  nous 
allons  décrire. 

Il  est  clair  que  le  poids  tonal  du  gaz  qui  est  contenu  dans  ht 
réservoir  V  sous  une  pression  h  serait  proportionnel  à  cette 
pression  si  la  loi  de  Mariette  était  exacte  et  si  la  capacité  de  V 
ne  changeait  pas  avec  h.  Aucune  de  ces  conditions  n'est  réa- 
lisée absolument;  mais  chacune  d'elles  Fest  approximative- 
ment, et  l'on  pourra  représenter  empiriquement  le  poids  Po 
contenu  à  zéro  dans  V  par  la  formule  empirique  suivante  : 

Pb=:A/^  +  B/^2-hC/^^ 
et  le  poids  P  du  gaz  contenu  à  t^  par 

__     Po     _  A .^-i-BAM-jC^ 

i-\-  oct  l  -{-  (Xt 

a  étant  le- coefficient  de  la  dilatation  apparente  du  gaz  dans  le 
réservoir. 

Pour  déteirminer  les  coefficients  A,  B,  C,  M.  Regnault  pre- 
nait un  des  ballons  qu'il  avait  employés  à  la  mesure  des  den- 
sités- des  gaz,  et,  après  y  avoir  fait  le  vide  et  Kavoiir  équilibré 
dans  une  balance  avec  un  second  ballùn  de  volume  égal,  il  le 
mettait  en  coramunication  avec  le  réservoir  V  au  inoment  ou 
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la  pression  du  gaz  était  h.  Le  ballon  se  remplissait»  la  pres- 
sion diminuait  et  devenait  A',  et  Ton  déterminait  avec  toutes 
les  précautions  que  nous  ayons  indiquées  le  poids  tt  du  gaz 
introduit  dans  le  ballon  et  sorti  du  réservoir. 

Les  poids  des  gaz  P  et  P'  contenus  à  t"  dans  le  réservoir  V, 
sous  les  pressions  h  et  h\  avant  et  après  le  remplissage  du  bal- 
lon, sont  exprimés  par 

^  — —  —  y     gf  ___  - -— ■  » 

1  -h  xû  1  -h  at 

Leur  différence  est  égale  au  poids  tt  de  gaz  qui  a  été  recueilli 
dans  le  ballon  : 

I  7r  =  — ^ ^ — , — 7 

^  '  I  -h  af 

On  répéta  trois  fois  cette  opération,  lorsque  le  réservoir  V 
contenait  du  gaz  à  trois  pressions  initiales  h,  h\,  h^,  très-diffé- 
rentes entre  elles;  on  obtint  trois  poids  tt,  tti,  712  de  gaz  en- 
levé, et  la  relation  précédente  fournit  trois  relations  qui  per- 
mirent de  calculer  A,  B,  C. 

Une  fois  ces  constantes  connues,  on  pourra  calculer  par  la 
formule  (i)  le  poids  de  gaz  sorti  du  réservoir  à  une  tempéra- 
ture t  quand  la  pression  baisse  de  h  à  h', 

1^  ÉCHAUFFEVENT  DU  GAZ.  —  Après  avoir  traversé  le  tube  /,  le 
gaz  pénétrait  dans  un  serpentin  BC  [PL  I,  fig,  3)  qui  était  formé 
par  un  tube  de  10™  de  longueur,  de  8'"™  de  diamètre,  et  qui  était 
plongé  dans  un  bain  d'huile.  Un  agitateur  DD  mis  en  mouve- 
ment par  une  machine  rendait  la  température  uniforme;  un 
thermomètre  T  la  mesurait,  et  une  lampe  à  alcool  placée  sous 
le  bain,  en  F,  la  maintenait  fixe  pendant  toute  l'opération. 
Comme  cette  température  était  souvent  élevée  au-dessus  de 
100",  on  réduisait  par  le  calcul  les  indications  fournies  par  le 
thermomètre  T  à  celles  d'un  thermomètre  à  air  avec  lequel  il 
avait  été  comparé  d'avance. 

On  se  rappelle  combien  Délaroche  et  Bérard  avaient  éprouvé 
de  difficultés  pour  mesurer  la  température  du  gaz  avant  son 
entrée  dans  le  calorimètre.  Dans  les  nouveaux  appareils  que 
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nous  décrivons,  elle  devait  être  exactement  celle  du  bain 
d'huile,  à  cause  de  la  grande  longueur  et  de  la  ténuité  extrême 
du  serpentin.  M.  Regnault  voulut  cependant  s'en  assurer  par 
une  expérience  directe.  A  cet  effet,  laissant  les  choses  établies 
comme  précédemment,  il  fit  souder  vers  l'extrémité  C  du  ser- 
pentin un  large  tute  DE  [PL  /,  fig,  5),  dans  lequel  il  mit 
un  thermomètre  dont  la  boule  était  exposée  au  courant  gazeux 
au  moment  de  sa  sortie.  Il  trouva  que  dans  ces  expériences 
préparatoires,  et  il  admit  que  dans  les  observations  définitives 
le  gaz  prend  exactement  la  température  du  bain.  Il  s'agit  main- 
tenant de  le  diriger  dans  le  calorimètre  avec  la  plus  faible 
perte  de  chaleur  possible. 

A  cet  effet,  le  vase  qui  contenait  l'huile  portait  un  renfle- 
ment extérieur  qui  accompagnait  et  garantissait  le  conduit  C 
jusqu'à  la  paroi  EE  de  l'enveloppe.  A  partir  de  là  [PL  /, 
fig,  6),  ce  tube  C  était  entouré  par  un  bouchon  de  liège  peu 
conducteur  m/w,  se  continuait  par  un  petit  tube  de  verre/?,  et 
s'engageait  dans  le  calorimètre  W.  On  voit  que  l'interposition 
de  ce  liège  et  de  ce  verre  diminue  la  conductibilité  autant 
qu'on  peut  le  faire. 

3»  GALOBIHÉTBE.  —  Le  gaz  arrive  enfin  dans  une  série  de 
boîtes  en  laiton  cv,  a,  e,  dy  et,  passant  successivement  de  la 
première  à  la  dernière,  il  finit  par  s'échapper  dans  le  tuyau  e. 
Pour  qu'il  parcoure  le  plus  de  chemin  possible  dans  ces  boîtes, 
elles  sont  divisées  à  l'intérieur  par  des  cloisons  en  spirale 
[PLIyfig.  7),  de  façon  que  le  gaz  entrant  par  b  tourbillonne 
autour  de  la  spirale  avant  de  sortir  par  a. 

Ces  boîtes  sont  plongées  dans  le  calorimètre  PPP  [PL  I, 
fig,  3  et  6),  qui  repose  sur  trois  cales  de  bois,  et  qui  est 
entouré  d'une  caisse  de  sapin  NNN  destinée  à  prévenir  son 
refroidissement.  Un  thermomètre  fixe  T'  indique  les  variations 
de  la  température  qu'on  lit  de  loin  avec  une  lunette;  enfin  un 
agitateur  GG  est  mis  en  mouvement  au  moyen  d'un  fil  KK,  et 
il  est  dirigé  dans  ce  mouvement  par  une  coulisse  H  qui  glisse 
sur  la  règle  LL. 

La  quantité  d'eau  qu'on  mettait  dans  le  calorimètre  était 
mesurée  dans  un  ballon  à  col  étroit  jaugé  à  4''«  Cette  eau  avait 
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un  poids  d'autant  moindre  que  sa  température  était  plus  élevée 
au  moment  où  on  la  mesurait;  mais,  comme  sa'  capacité  calori- 
fique augmentait  avec  la  température,  il  y  avait  sensiblement 
compensation  entre  l'augmentation  de  capacité  et  la  diminu- 
tion de  poids,  et  Ton  pouvait  considérer  cette  quantité  d'eau 
variable  comme  une  masse  de  capacité  calorifique  constante. 

On  s'assura  d'avance,  en  plaçant  un  thermomètre  dans  le 
tube  Cy  que  le  gaz  avait  à  sa  sortie  du  calorimètre  la  tempéra- 
ture exacte  de  l'eau  contenue  dans  cet  appareil. 

On  voulut  aussi  savoir  si  le  gaz  éprouve  des  changements 
notables  de  tension  pendant  son  trajet  de  t  en  e.  S'il  en  éprou- 
vait dans  le  serpentin,  ils  ne  pourraient  avoir  d'autre  influence 
que  de  changer  sa  température;  mais  la  chaleur  fournie  par 
l'huile  la  maintient  fixe  ;  si  au  contraire  ce  gaz  se  détendait 
dans  le  calorimètre,  il  absorberait  de  la  chaleur  et  la  mesure 
de  la  capacité  serait  inexacte.  Pour  savoir  si  cette  cause  d'er- 
reur existait,  on  mit  deux  manomètres  à  eau  en  communi- 
cation avec  les  tubes  C  et  e,  et  dans  les  cas  où  la  vitesse  d'é- 
coulement était  la  plus  grande,  on  vit  que  la  différence  des 
pressions  du  gaz  à  son  entrée  et  à  sa  sortie  atteignait  à  peine 
,min  d'eau.  C'était  une  cause  d'erreur  absolument  insensible. 

Ce  qu'il  faut  apprécier  surtout,  c'est  la  perle  de  chaleur  que 
fait  le  gaz  dans  son  trajet  à  travers  le  tube  qui  joint  le  serpen- 
tin au  calorimètre.  Il  est  évident  que  cette  perte  se'produira 
toujours,  mais  qu'elle  sera  proportionnellement  d'autant  plus 
grande  que  la  vitesse  de  circulation  sera  moindre.  En  effet,  en 
faisant  des  expériences  diverses,  dans  lesquelles  celte  vitesse 
allait  en  croissant,  on  trouva  des  chaleurs  spécifiques  d'abord 
croissantes;  mais,  à  partir  d'un  certain  terme,  les  vitesses  pou- 
vaient croître  indéfiniment  sans  que  le  résultat  variât  sensible- 
ment. On  en  tira  celle  conclusion,  que  la  perte  de  chaleur  était 
tout  à  fait  négligeable. 

MODE  D'EXPÉRUENTATION.  —  Nous  allons  dire  maintenant 
comment  on  faisait  les  observations.  Après  avoir  comprimé 
dans  V  une  provision  suffisante  de  gaz,  on  échauffait  le  bain 
d'huile  jusqu'à  une  température  T  qu'on  maintenait  constante 
en  réglant  convenablement  la  lampe;  puis  on  remplissait  d'eau 
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le  calorimètre,  et,  tout  étant  ainsi  disposé,  on  commençait  les 
opérations.  Elles  se  divisent  en  trois  phases  : 

I.  On  observe  pendant  dix  minutes  le  réchauffement  qu'é- 
prouve le  calorimètre  sous  Faction  des  causes  perturbatrices 
extérieures;  ces  causes  sont  : 

1°  Le  réchauffement  par  Tair  ambiant.  Il  est  positif  ou  né- 
gatif, et  pendant  l'unité  de  temps  il  est  proportionnel  à  la  dif- 
férence des  températures  to  —  0©  de  Tair  *et  du  calorimètre, 
soit  A  (^0  —  ^o); 

i°  Le  rayonnement  des  écrans  ; 

3^  La  conductibilité  du  tube  de  jonction  G. 

Ces  deux  dernières  causes  sont  constantes,  car  la  différence 
de  température  entre  le  bain  d'huile  et  le  calorimètre  est  con- 
sidérable et  sensiblement  invariable.  £n  réunissant  les  deux 
effets  en  un  seul,  on  peut  représenter  par  k  le  réchauffement 
qu'ils  produisent  en  une  minute. 

Soit  Mo  le  dixième  de  la  variation  de  température  absentée 
pendant  les  dix  minutes,  c'est-à-dire  le  réchauffement  que  le 
calorimètre  éprouve  pendant  une  minute,  on  a 

(i)  à9o  =  A{to  —  eo)-hk. 

to  et  60  sont  les  températures  moyennes  de  Tair  et  du  calori- 
mètre pendant  la  durée  de  l'observation. 

II.  A  la  fin  de  la  dixième  minute  on  lance  le  gaz  dans  les  ap- 
pareils. Pendant  cette  dernière  phase,  le  calorimètre  éprouve 
deux  effets  :  1°  celui  du  gaz;  1^  celui  des  causes  perturba- 
trices; il  faut  donc  calculer  celui-ci  et  le  retrancher  du  résul- 
tat total.  Pour  cela  on  observe  de  minute  en  minute  les  lem- 
pératures  moyennes  ty  t  y  t"  , . . .  de  Tairet  0,  0',  6"  , ...  du 
calorimètre  ;  alors  les  réchauffements  perturbateurs  sont  pen- 
dant chaque  minute 

\e'^k[t'  -B')-^ky 


Quand  on  juge  que  l'action  a  été  suffisamment  prolongée, 
on  ferme  le  robinet  d'écoulement  et  l'on  continue  pendant 
trois  minutes  à  observer  le  calorimètre,  pour  être  bien  assuré 

5. 
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qu'il  a  absorbé  toute  la  chaleur  du  gaz.  Alors,  en  faisant  la 
somme  de  toutes  les  valeurs  de  Ad,  on  a 

• 

(a)  A9  +  Ae'-f-...=A(^+/'+r+...-0-e'~0")-i-/zA'=r. 

r  est  le  réchauffement  total  que  les  actions  perturbatrices  ont 
fait  subir  au  calorimètre  pendant  les  n  minutes  qu*a  duré  Tob- 
servation.  Il  faudra  le  retrancher  de  la  température  Onale  ob- 
servée 6/2,  pour  avoir  celle  que  le  calorimètre  aurait  prise  s*il 
n'avait  reçu  que  la  chaleur  cédée  par  le  gaz. 

III.  Le  gaz  cessant  d'arriver  dans  l'appareil,  le  calorimètre 
recommence  à  n'être  plOs  soumis  qu'aux  actions  perturba- 
trices, et  les  variations  de  température  qu'il  éprouve  ne  sont 
dues  qu'à  cette  cause.  Alors  on  continue  à  les  observer  pen- 
dant dix  minutes.  Si  l'on  désigne  par  t\  et  0<  les  températures 
moyennes  de  l'air  et  du  calorimètre  pendant  ce  temps,  et  par 
A0<  le  dixième  du  réchauffement  observé,  on  a 

Les  équations  (i)  et  (2)  permettent  maintenant  de  détermi- 
ner A  et  /r,  et,  ces  constantes  étant  connues,  on  les  substituera 
dans  l'équation  (a),  ce  qui  permettra  de  calculer  r. 

Enfin  on  trouvera  la  chaleur  spécifique  du  gaz  par  l'équation 
connue 

P^[T-(?^)]=/,[(e„-r)-9]. 

P  et  /?  sont  le  poids  du  gaz  écoulé  et  celui  du  calorimètre  éva- 
lué en  eau,  T  est  la  température  du  bain  d'huile,  Q  celle  du 
calorimètre  au  commencement  de  la  seconde  période,  et  On—  p 
la  température  finale  corrigée  des  actions  perturbatrices. 

Ce  procédé  général  fut  souvent  modifié  dans  les  détails,  par 
suite  des  circonstances  particulières  offertes  par  les  divers  gaz. 
Quand  ils  attaquaient  le  cuivre,  le  serpentin  était  en  platine, 
ainsi  que  le  calorimètre,  qui  avait  alors  la  forme  représentée 
{PI.  /,  Jig.  8).  Enfin,  quand  il  n'était  pas  possible  d'obtenir 
une  distillation  régulière,  on  était  réduit  à  employer  un  mode 
de  calcul  plus  compliqué  que  nous  n'indiquerons  pas. 

Pour  opérer  à  des  pressions  plus  grandes  que  celles  de  l'at- 
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mosphère,  il  suffisait  de  supprimer  le  tube  étroit  t^  de  termi- 
ner le  conduit  e  par  un  étranglement  et  de  remplacer  le  ma- 
nomètre à  eau  MM'  par  un  manomètre  à  mercure.  Le  gaz  se 
détendait  en  passant  sous  la  vis  A,  mais  conservait  dans  toutes 
les  parties  de  l'appareil  une  pression  égale»  intermédiaire  entre 
celle  qu'il  avait  dans  V  et  celle  de  l'atmosphère;  on  la  mesurait 
par  le  manomètre  MM'. 
Voici  les  résultats  numériques  trouvés  par  M.  Regnault  : 

Chaleurs  spécifiques  des  gaz  rapportées  à  l'eau, 

GAZ  SIMPLES. 


Air 0,23741 

Oxygène 0,21761 

Hydrogène 3 ,4090 


Azote ^ o,2438o(') 

Chlore o,  12099 

Brome o  ,o5552 


(')  Nombre  déduit  des  expériences  sur  l'air  et  sur  l'oxygène. 


GAZ  COMPOSES. 

Acide  carbonique 

0,2169 

Acide  sulfureux 

o,i544 

Oxyde  de  carbone 

0,24500 

Acide  cblorhydriquc . . 

o,i852 

Protoxyde  d'azote 

0,22616 

Hydrogène  sulfuré  . . . 

0,24318 

Bioxyde  d'azote 

0,23173 

Ammoniaque 

o,5o836 

Hydrogène  protocarboné. 

0,59295 

Éther  chlorhydrique. . 

0,27376 

Hydrogène  bicarboné. . . 

o,4o4o 

nmUEHGE  DE  LA  PBE88I0N  ET  DE  LA  TEHPtRATURE.  —  Delaroche 
et  fiérard  avaient  cru  que  la  chaleur  spécifique  des  gaz  varie 
avec  leur  pression;  le  travail  de  M.  Regnault  démontre  au  con- 
traire qu'elle  en  est  indépendante.  Les  nombres  qui  suivent 
résultent  de  deux  séries  d'expériences  distinctes  dans  lesquelles 
on  ne  s'est  point  attaché  à  faire  disparaître  les  causes  d'erreur, 
mais  seulement  à  les  rendre  constantes  :  c'est  ce  qui  explique 
pourquoi  ils  différent  de  ceux  que  nous  avons  rapportés  plus 
haut. 

Air. 


PreMlon. 


De  5674  à  4019 

760 


Capacité. 

O, 22546 
0,22616 


Presaion. 


mm 


3ooo 

760 


Capacité. 

0,28236 
O ,23201 
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Comme  Tair  obéit  très-sensiblement  à  la  loi  de  Mariotte,  la 
constance  de  sa  chaleur  spécifique  pourrait  être  une  exception; 
mais  M.  Regnault  a  constaté  qu'il  en  était  de  même  pour  Thydro- 
gène  et  Tacide  Carbonique.  Il  est  donc  démontré  que  la  chaleur 
absorbée  par  un  poids  donné  de  gaz  pour  s'élever  d'un  même 
nombre  de  degrés  est  absolument  indépendante  de  sa  pression. 

L'influence  de  la  température  a  aussi  été  étudiée  par  M.  Re- 
gnault. Il  faisait  arriver  les  gaz  dans  un  calorimètre  après  les 
avoir  refroidis  ou  réchauffés  dans  un  serpentin  entouré  soit 
d'un  mélange  réfrigérant,  soit  d'un  bain  d'huile.  Il  a  obtenu  les 
nombres  suivants  : 


Air. 

Acide  carbonique. 

Température. 

Chalear  spécifique. 

Température. 

Chaleur  spécifique. 

0 

De  — 3i  à  -4-  10 

0,28771 

0 

De  — 3o  à  -H  10 

0,18427 

0  à      loo 

0,28741 

De  H-^o  à  -4- 100 

0,20246 

O   à         200 

0,28751 

De  -hio  à  -h2io 

0,21692 

On  voit  que  la  chaleur  spécifique  de  l'air  est  constante,  mais 
que  celle  de  l'acide  carbonique  croît  avec  la  température.  Il  est 
probable  que  tous  les  gaz  qui  suivent  la  loi  deMariotle  se  com- 
portent comme  l'air,  que  tous  ceux  qui  possèdent  une  com- 
pressibilité  plus  grande  se  conduisent  comme  l'acide  carbo- 
nique, et  qu'ils  possèdent  des  chaleurs  spécifiques  variables, 
dans  un  sens  ou  dans  l'autre,  quand  ils  s'approchent  de  leur 
point  de  condensation. 

Il  résulte  de  là  que  les  gaz  qui  suivent  la  loi  de  Mariotte  sont 
des  corps  éminemment  propres  à  la  mesure  des  températures, 
puisqu'ils  absorbenjl  des  quantités  de  chaleur  indépendantes 
de  leur  pression  et  proportionnelles  aux  températures  mesurées 
par  le  thermomètre  à  air,  c'est-à-dire  proportionnelles  à  leur 
dilatation. 

RAPPORT  DES  CHALEURS  SPÉCIFIQUES  DES  GAZ  SOUS  PRESSION 

CONSTANTE  ET  A  VOLUME  CONSTANT. 

MÉTHODE  DE  CLÉMENT  ET  DE80BME8.  —  Le  rapport  des  deux 
chaleurs  spécifiques  des  gaz  a  été  fixé  pour  la  première  fois 
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par  Clément  et  Desormes  (  '  ),  grâce  à  l'expérience  suivante  : 
Un  grand  ballon  A  [fig.  i4j  est  muni  d'un  robinet  très-large  B 
qui  communique  avec  l'air  extérieur;  il  porte  en  outre  un  tube 
latéral  raccordé  avec  un  manomètre  à  eau  très-sensible  a.  On 
commence  par  faire  un  vide  partiel  dans  le  ballon.  Le  liquide 
monte  en  a'  et  la  pression  est  P  —  A'. 

Fie.  i4- 


En  ouvrant  le  robinet  pendant  un  temps  très-court,  on  laisse 
rentrer  l'air  extérieur  jusqu'à  rétablir  la  pression  atmosphé- 
rique; alors  le  gaz  qui  était  dans  le  ballon  est  comprimé  et 
son  volume,  qui  était  égal  a  l'unité,  devient  (i  — d).  Sa  pres- 
sion serait j-  si  la  température  ne  s'était  point  élevée  ; 

mais,  comme  elle  a  augmenté  de  x,  la  pression  est  devenue 


(<)  CLfmHT  et  DiaowiES,  Journal  de  Phrtique  de  DeUimétherU,  t.  LXXXIX, 
p.  333  ;  1819  {Du  céTo  absolu  et  du  calorique  ipécijtque  det  gaz).  Voir  aiuu 
LlPUCE,  Mécanique  céleite,  t.  V,  p.  ijS  et  tuinoles. 
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"^  ,, — — - — i  elle  est  égale  à  celle  de  Talmosphère, 

et  Ton  a 

Peu  à  peu  le  ballon  revient  à  la  température  ambiante  t  ;  le 
niveau  remonte  en  a  jusqu'à  une  hauteur  A,  et,  x  devenant 
égal  à  zéro,  Féquation  précédente  se  réduit  à 

V  —  h' 

Les  équations  (i)  ei  (i)  permettent  de  calculer  S  et  x,  c'est-à- 
dire  la  compression  et  l'augmentation  de  température  que  l'air 
intérieur  a  éprouvées.  On  trouve 

Si  la  compression  à  de  l'unité  de  volume  devient  égale  à 

-5  l'augmentation  de  température  x  devient  6,  et  Ton  a 

proportionnellement 

^ ,       ce      X       ^ ax      1  h 

i-h  at  ~~  ^^        "~  i-\-  at  à  ~~  h'  —  h ' 

Cette  méthode  a  été  employée  par  divers  expérimentateurs; 
les  résultats  qu'elle  a  fournis  ne  sont  pas  extrêmement  con- 
cordants :  ainsi  l'on  a  trouvé  : 

Koms  des  expérlmentatoara.  -  (air). 

Clément  et  Desormes  (  *  ) i  ,354 

Gay-Lussac  et  Welter  (*) i  ,376 

Masson  {^) i,4i5 

Weisbach  (  ♦  ) i  ,4o25 

Hirn  («) i  ,3845 

(  '  )  Clément  et  Desormes,  Journal  de  Physique  de  Delamétherie,  t.  LXXXIX, 
p.  333. 

(*)  Gay-Lcssac  et  "Welter,  voir  Laplace,  Mécanique  céleste,  t.  V,  et  AnniUes 
de  Chimie  et  de  Phjrsique,  2*  série,  t.  XX,  p.  148. 

(' )  Masson,  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  3* série,  t.  LUI,  p.  q65  et  suIt. 

(*)  Weisbach,  Der  Civilingenieur,  neue  Folge,  t.  Vj  iSSg. 

(')  HiBN,  Théorie  mécanique  de  la  chaleur,  1. 1*',  p.  69. 
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M.  Cazin  (  *  )  a  repris  celle  question  et  établi  que  la  méthode 
de  Clément  et  Desormes  ne  peut  fournir  des  résultats  parfaite- 
ment rigoureux.  Quand  on  ouvre  le  robinet  et  que  l'air  exté- 
rieur se  précipite  dans  le  ballon  avec  une  certaine  vitesse,  il  se 
produit  à  Tintérieur  du  ballon  une  condensation  du  gaz,  suivie 
immédiatement  d'une  dilatation,  et  l'équilibre  de  pression  ne 
s'établit  que  par  une  série  de  mouvements  oscillatoires.  La  quan- 
tité d'air  renfermée  dans  le  ballon,  à  l'instant  fortuit  où  survient 
la  fermeture  du  robinet,  sera  donc  un  élément  essentiellement 
variable,  et  il  en  sera  de  même  de  l'élévation  de  température 
sur  laquelle  repose  cette  mesure,  à  moins  qu'on  n'attende  un 
temps  notable  avant  de  fermer  le  robinet,  et  alors  le  refroidis- 
sement est  déjà  parvenu  à  un  degré  plus  ou  moins  considérable. 
Toutefois  cet  inconvénient  peut  être  fort  amoindri  si,  comme 
Fa  fait  Rôntgen  (2),  on  emploie  un  ballon  de  très-grande  di- 
mension, et  qu'on  n'y  établisse  qu'une  diminution  de  pression 
extrêmement  faible,  que  l'on  mesure  à  l'aide  d'un  manomètre 
métallique  d'une  excessive  sensibilité.  M.  Rôntgen  a  ainsi 
trouvé  pour  l'air  i  ,4o53. 

MÉTHODE  FONDÉE  8UB  LA  MESUBE  DE  LA  VITESSE  DU  SON.  —  Mais 
la  méthode  que  l'on  a  employée  le  plus  fréquemment  pour  la 
détermination  du  rapport  des  deux  chaleurs  spéciOques  se 
fonde  sur  la  détermination  de  la  vitesse  du  son  dans  les  gaz. 
Nous  y  reviendrons  par  la  suite,  nous  bornant  à  citer  ici  les 
nombres  ainsi  obtenus  pour  divers  gaz. 


(  *  )  Cazin,  Annales  de  Chimie  et  de  Physique^  3*  série,  t.  LXVl,  p.  206. 
(*)  ROntgen,  Annales  de  Poggendorff,  t.  CXLVIII,  p.  58o. 
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GAZ. 

DULONG  (*). 

MASSOlf('). 

CAZIN  (•). 

THÉORIE. 

Air  atmosphérique. . . 
OxYffène 

1,401 
1,398 

n 
1,390 
1,322 

»/|07 

1,327 

„ 

1,225 
If 

II 

I,40I 
I,40I 
I,40I 
1,401 

1 1374 
ï,4o9 

1,267 
1,390 
1,257 
1,248 

i,3oo 

i,4io 
1,410 
i,4io 
1,410 

1,291 
i,4io 

1,285 

ir 

1,257 

1,262 

1,328 

1,409 
1,402 
1,420 

i,4i3 

1,257 
1,411 

1,200 

i,4o3 

1,123 

1 ,256 
i,3oo 

Azote 

Hydropène 

Acide  carbonique 

Oxyde  de  carbone 

Protoxyde  d'azote 

Bioxyde  d'azote 

Éthylène 

Acide  sulfureux 

Ammoniaque 

(1)  DoLono,  jénnales  de  Chimie  et  de  Phfslqiie^  2*  série,  t.  X,  p.  3g5. 
(«)  Nassou,  jinnales  de  Chimie  et  de  Physique,  3*  série,  t.  LUI,  p.  257, 
{•)  Caww,  jinnales  de  Chimie  et  de  Physique,  3*  série,  t.  LXVI,  p.  206. 

Les  nombres  de  la  quatrième  colonne  se  rapportent  à  la 
théorie  des  gaz,  dont  nous  nous  occuperons  ultérieurement.    . 

r 
EXPÉRŒNGES  DE  MM.  JAMin  ET  BICHABD  (  <  ).  —  Le  rapport  -  des 

deux  chaleurs  spécifiques  a  été  mesuré  par  MM.  Jamin  et 
Richard  à  l'aide  de  la  méthode  de  comparaison  électrique  indi- 
quée précédemment  :  elle  consiste  à  échauffer  une  masse  de 
gaz  considérable,  soit  à  pression  constante,  soit  à  volume  con- 
stant, par  l'absorption  d'une  quantité  fixe  Q  de  chaleur  em- 
pruntée <i  un  courant  électrique. 

Supposons  d'abord  la  pression  constante,  et  soit  P  le  poids 
de  gaz  qui  s'échauffe,  Af  son  élévation  de  température,  sous 
pression  constante;  on  a 

Q=:PCA^. 

Soient  d'ailleurs  A(^  la  variation  de  volume,  a  le  coefficient  de 


(*)  Jamin  et  Richard,  Comptes  rendus  de  l'Académie  des  Sciences, \.  LXXI, 
p.  336. 
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dilatation  des  gaz  sous  pression  constante;  on  a 

A^=  — , 

VOL 

d'où 

,  ,  ^      PCAt;      DCAt; 

(l)  Q=i: = 5 

^  '  OL    if  a 

D  étant  le  poids  spécifique  par  rapport  à  Teau. 

On  voit ,  par  cette  dernière  formule,  que  la  variation  de  vo- 
lume ùiç  est  indépendante  du  volume  de  gaz  échauffé. 

Supposons  en  second  lieu  le  volume  constant  et  la  pression 
variable  ;  on  aura  de  même 

pa 

Si  les  quantités  de  chaleur  Q  fournies  dans  les  deux  cas  sont 
égales,  on  tirera  des  équations  (i)  et  (2) 

—       ^  ^ç 

le  rapport  des  deux  chaleurs  spécifiques  sera  donc  déterminé 
par  l'observation  de  la  variation  de  volume  Au  et  de  la  varia-!- 
tion  de  pression  Ap  produites  dans  les  deux  cas,  suivant  que 
la  quantité  de  chaleur  Q  est  absorbée  par  le  gaz  à  pression  con- 
stante ou  à  voiume  constant  :  tel  est  le  principe  de  la  méthode. 
Voici  maintenant  la  description  de  l'appareil. 

Il  se  compose  d'une  grande  cloche  de  60^'*  de  capacité  qui 
vient  se  placer  exactement  dans  une  gouttière  circulaire  prati- 
quée dans  le  support  sur  lequel  elle  repose.  On  rend  la  ferme- 
ture hermétique  en  versant  dans  la  gouttière  une  quantité  con- 
venable de  mercure.  L'appareil  calorifère  est  formé  d'une 
résistance  de  fil  de  laiton  ou  de  platine  qu'on  a  tendue  à  l'in- 
térieur de  la  cloche  sur  des  fils  de  soie,  collés  sur  le  verre  par 
leur  extrémité. 

Le  support  est  percé  de  quatre  ouvertures.  Les  deux  pre- 
mières servent  à  introduire  le  gaz  dans  l'appareil  et  à  le  vider  ; 
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une  troisième  établit  la  relation  avec  un  petit  manomètre  à  eau 
de  faible  section  ;  la  quatrième,  qui  est  très-large,  communique, 
au  moyen  d'un  robinet  à  large  section,  avec  un  gazomètre  ana- 
logue à  ceux  des  usines  à  gaz.  Si  Ton  veut  opérer  sur  des  gaz 
secs,  on  remplace  l'eau  du  réservoir  par  de  l'huile  ou  de  l'acide 
sulfurique;  aQn  de  donner  plus  de  sensibilité  à  l'appareil,  le 
poids  du  liquide  déplacé  par  l'enveloppe  du  gazomètre  est  équi- 
libré par  une  longueur  convenable  de  chaîne,  enroulée  sur  la 
poulie  d'une  machine  d'Atwood.  Cette  chaîne  est  terminée  par 
un  contre-poids  portant  un  index  qui  indique  les  variations  du 
volume  sur  une  règle  divisée.  L'appareil  étant  bien  équilibré, 
quand  on  fait  passer  un  courant  dans  les  fils,  on  voit  l'index 
du  gazomètre  descendre  par  suite  de  la  dilatation  du  gaz,  tan- 
dis que  le  manomètre  n'indique  aucune  variation  de  pression. 

Pour  faire  l'expérience  à  pression  constante,  on  fait  passer  le 
courant  pendant  une  minute,  en  notant  toutes  les  cinq  secondes 
la  position  de  l'index;  on  interrompt  alors  le  courant,  on  ob- 
serve encore  l'index  de  cinq  en  cinq  secondes,  et  l'on  con- 
struit, d'après  cette  dernière  observation,  une  courbe  qui  per- 
met de  faire  la  correction  du  refroidissement. 

Lorsqu'on  veut  faire  l'expérience  à  volume  constant,  on 
commence  par  faire  sortir  un  peu  de  gaz  de  l'appareil,  afin  de 
commencer  l'expérience  à  une  pression  inférieure  à  la  pression 
atmosphérique;  dans  ces  conditions  on  n'a  pas  à  craindre  que 
la  cloche  se  soulève  par  suite  de  l'augmentation  de  pression  ; 
on  opère  d'ailleurs  exactement  de  la  même  manière  que  pré- 
cédemment. 

L'équation  (3)  exige  la  connaissance  du  volume  et  de  la 
pression  initiales  du  gaz  et  des  variations  A/?  et  A(^.  Dans  la 
seconde  expérience  A/?  est  donné  directement  par  le  mano- 
mètre, à  une  correction  près,  que  nous  indiquerons  tout  à 
l'heure;  dans  la  première,  le  mouvement  A/  de  l'index  du  gazo- 
mètre donne  seulement  une  quantité  proportionnelle  à  A^^.  Mais 

le  rapport  de  A/à  -  Ai^  est  un  coefficient  fixe  de  proportionnalité, 

qu'il  est  facile  de  déterminer  par  des  expériences  préliminaires, 
analogues  à  celle  que  l'on  exécute  pour  le  voluménomètre  de 
M.  Regnault. 
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On  tiendra  compte  de  la  quantité  de  gaz  chassée  de  la  cloche, 
dans  l'expérience  sous  volume  constant,  et  Ton  calculera  la 
valeur  exacte  de  Ap,  en  remarquant  que  le  poids  de  gaz  a  di- 
minué dans  le  rapport  des  pressions  initiales/?  et  /?  —  a,  qui 
régnent  dans  l'appareil  avant  l'introduction  de  la  quantité  de 
chaleur  Q.  Celle-ci  aurait  produit  sur  la  quantité  de  gaz  em- 
ployée dans  la  première  expérience  une  augmentation  de  pres- 
sion A/?,  plus  petite  que  l'augmentation  A/?o  observée,  dans  le 

rapport  ^ Il  faut  donc  remplacer  Ap  dans  la  formule  (3) 

par  la  quantité  Apt 

MM.  Jamin  et  Richard  ont  obtenu  en  moyenne  les  nombres 
suivants  :  $ 

Gai.  - 

c 

Air i,4i 

Acide  carbonique i  ,29 

Hydrogène 1,41  (i), 

parfaitement  concordants  avec  les  nombres  fournis  par  la  mé- 
thode indirecte  fondée  sur  la  mesure  de  la  vitesse  du  son. 

DnrABIABIUTÉ  SUPPOSÉE  DE  LA  CHALEUR  SPÉGIFiaUE  SOUS  VOLUME 
GOHSTAHT.  —  Toutes  les  expériences  que  nous  venons  d'indi- 

Q 

quer  pour  effectuer  la  détermination  du  rapport  —  ont  été  faites 

sous  la  pression  de  l'atmosphère,  et  à  des  températures  voi- 
sines de  la  température  ordinaire.  Expérimentalement,  on 
ne  sait  rien  sur  les  lois  d'après  lesquelles  ce  rapport  peut 
varier  avec  la  température  et  la  pression.  Mais  M.  Regnault 
ayant  établi  que,  pour  les  gaz  parfaits,  la  chaleur  spécifique 
sous  pression  constante  C  est  un  élément  invariable,  on  a  de 


('  )  On  ne  peut  songer  à  utiliser  la  méthode  de  MM.  Jamin  et  Richard  pour  la 
mesure  absolue  des  chaleurs  spécifiques,  à  cause  de  la  grande  quantité  de  cha- 
leur perdue  par  rayonnement  dans  ces  expériences  ;  mais  cette  cause  d*erreur 

est  sans  influence  sur  la  mesure  du  rapport  —  f  parce  que  la  perte  de  chaleur 

ne  dépend  que  de  l'excès  de  la  températui*e  du  fil  sur  celle  de  l'enceinte,  et 
suit  la  même  loi  quand  on  échauffe  le  gaz  sous  pression  constante  ou  à  vo- 
lume constant. 


78*  CALORIMÉTRiE.  ~  THÉORIE  MÉCANIQUE. 

fortes  raisons  de  croire  qu'il  en  est  de  mênae  de  c.  Cette  con- 
clusion sera  d'ailleurs  confirmée  par  les  résultats  relatifs  à  la 
détente  des  gaz,  que  nous  donnerons  dans  un  des  Chapitres 
suivants. 

LOIS  DES  CAPACITÉS  CALORIFIQUES  DES  GAZ. 

Avant  les  recherclies  de  M.  Regnault,les  déterminations  des 
chaleurs  spécifiques  des  gaz  étaient  tellement  contradictoires 
que  leurs  lois  étaient  à  peu  près  inconnues.  Cependant  Dela- 
roche  et  Bérard  avaient  annoncé  que  les  capacités  des  gaz 
simples  à  volume  égal  sont  identiques  (*). 

Les  expériences  de  M.  Regnault  ont  montré  que  la  loi  de 
Delaroche  et  Bérard  est  exacte  pour  les  gaz  qui  suivent  la  loi  de 
Mariette,  mais  qu'elle  ne  s'applique  point  au  chlore  et  au  brome. 

Gaz  simples. 


CHALEUR  SPÉCIFIQUE 

à  poids  égal 

C. 

à  volume  égal 
Cd. 

atomique 
AC  (»). 

OiYpène 

o,2»75i 
0,24380 
3,40900 
0,12099 
o,o5552 

0,24049 
0, 23680 
0,23590 
0,29645 
o,3o4oo 

21,75 
21,33 

21,32 

26,8 

27,6 

Azote 

Hydrogène 

Chlore 

Brome 

(  *)  Le  poids  atomique  Â,  employé  pour  le  calcul  de  cette  colonne,  se  rapporte  à  un  volume 
cotistant  de  tous  les  gaz  simples,  égal  au  volume  de  loo  d'oxygène. 

Depuis  lors  Dulong  a  exécuté  sur  le  même  sujet  un  travail 
qui  n'a  point  été  publié.  Il  a  seulement  énoncé  les  deux  lois  sui- 
vantes, qui  paraissent  être  le  résumé  de  ses  expériences  : 

1°  Quand  deux  gaz  simples  se  combinent  sans  condensation, 
le  composé  qui  en  résulte  possède  à  volume  égal  la  même  ca- 
pacité que  les  gaz  simples  ; 


(*)  F,oir  le  tableau  de  la  page  60, 
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i"*  Les  gaz  composés,  formés  par  des  gaz  simples  qui 
éprouvent  une  condensation  égale  en  se  combinant,  possèdent 
sous  le  même  Volume  des  chaleurs  spécifiques  égales  entre 
elles,  mais  différentes  de  celles  des  gaz  simples. 

La  première  de  ces  lois  est  exacte,  et  même  le  chlore,  qui 
formait  une  exception  quand  il  était  libre,  rentre  dans  le  cas 
général  quand  il  est  combiné  avec  l'hydrogène.  C'est  ce  que 
montre  le  tableau  suivant,  donné  par  M.  Regnault  : 

Gaz  composés  sans  condensation. 


t 

G. 

Cd, 

AC(»). 

Bioxyde  d'azote,  Az'O* 

Oxyde  de  carbone,  C*  0 

Acide  chlorhydpîque,  H'  Cl' 

0,2817 
0,2450 
o,i852 

0,2406 
0,2870 

0,2352 

21,75 
21,33 
21,09 

(<  )  Le  poids  atomique  A,  employé  pour  le  calcul  de  cette  colonne,  se  rapporte  à  un  Tolnme 
constant  de  tous  les  gaz  composés,  égal  an  rolnme  de  loo  d'oxygène. 

Quant  à  la  deuxième  loi,  qui  est  relative  aux  gaz  formés  avec 
une  condensation  égale,  elle  n'est  pas  complètement  justifiée 
par  les  résultats  de  M.  Regnault. 

Gaz  formés  de  3  volumes  condensés  en  1, 


G. 

Od, 

AG(»). 

Acide  carbonique,  CO* 

Protoxyde  d'azote,  Az*  0 

Vaoeur  d'eau.  H'O 

0,2169 
0,2262 
o,48o3 
0,1544 
0,2342 
0,1569 

0,3307 
0,3447 
0,2989 

0,3414 
0,2857 

0,4l32 

19)87 
20,73 
18,01 
20,57 
16,57 
24,83 

Acide  sulfureux,  SC. 

Hydrogène  sulfuré.  H' S 

Sulfure  de  carbone,  G  S 

(i)  Le  poids  atomique  A, employé  ponr  le  calcul  de  cette  colonne,  se  rapporte  à  nn  volume 
constant  de  tons  les  gaz  composés,  égal  an  Tolume  de  loo  d'oxygène . 
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En  résumé,  si  l'on  multiplie  la  capacité  de  l'oxygène,  qui 
est  0,21751,  par  son  équivalent,  qui  est  100,  on  trouve  îfci,75, 
nombre  sensiblement  égal  à  la  moitié  du  produit  trouvé  pour 
tous  les  corps  simples  à  l'état  solide.  L'hydrogène  et  l'azote 
fournissent  le  même  résultat,  le  chlore  et  le  brome  un  résul- 
tat différent;  mais  cela  tient  évidemment  à  ce  que,  aux  tempéra- 
tures entre  lesquelles  ont/  été  réalisées  les  expériences,  ces 
corps  sont  trop  voisins  de  leur  condensation. 

Pour  les  gaz  composés  soit  avec,  soit  sans  diminution  de 
volume,  mais  très-éloignés  de  leur  point  de  liquéfaction,  le 
produit  de  la  chaleur  spécifique  par  l'équivalent  moyen  est  en- 
core approximativement  égal  à  10  ;  par  conséquent  ils  suivent 
la  même  loi  que  les  alliages;  le  produit  trouvé,  égal  à  celui 
que  donnent  les  gaz  composants,  est  toujours  la  moitié  du 
produit  correspondant  aux  solides. 

Les  gaz,  comme  les  solides,  suivent  donc  la  loi  de  Dulong  et 
Petit,  sauf  en  ce  qui  concerne  la  valeur  du  produit  constant, 
qui  est  moitié  moindre.  Nous  verrons,  en  traitant  de  la  théorie 
mécanique  des  gaz,  que  l'égalité  de  leur  chaleur  spécifique  ato- 
mique est  susceptible  d'une  interprétation  très-simple,  qui  fait 
malheureusement  encore  défaut  pour  la  loi  de  Dulong  et  Petit 
appliquée  aux  corps  solides. 
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CHAPITRE  IV. 

ÉQUIVALENCE  DE  LA  CHALEUR  ET  DU  TRAVAIL. 

Historique.  —  Relation  entre  les  coefficients  de  dilatation  et  de  compressi- 
bilité.—  Chaleur  absorbée  par  une  transformation  élémentaire  quelconque 
d'un  corps.  —  Relations  entre  les  divers  coeflBcients.  —  Cas  des  gaz. 

Expansion  des  gaz  à  température  constante.  —  Expériences  de  Joule  et  de 
W.  Thomson.  —  Valeur  numérique  de  E.  —  Transformation  quelconque 
d'un  gaz;  équivalence.  —  Détermination  directe  de  E  à  l'aide  des  gaz. 

Généralisation  de  la  notion  d'équivalence.  —  Équation  du  travail.  —  Dis- 
cordance entre  la  théorie  et  la  marche  des  machines.  —  Effet  théorique 
du  frottement.  —  Équation  complétée  du  travail.  —  Équivalent  méca- 
nique de  la  chaleur.  —  Chaleur  dégagée  par  le  frottement.  —  Expé- 
riences de  Rumford  et  de  Joule.  —  Percussion.  —  Autres  méthodes 
pour  la  détermination  de  l'équivalent  mécanique  de  la  chaleur.  — 
Énergie  interne  ou  potentielle.  —  Énergie  actuelle.  —  Énergie  totale. 


HISTOBIQIUE.  —  Jusqu'ici  nous  nous  sommes  laissés  guider 
pas  à  pas  par  l'expérience,  et  nous  avons  successivefment 
mesuré  la  dilatation  éprouvée  par  les  corps  dont  on  élève  la 
température  et  la  quantité  de  chaleur  qu'ils  absorbent  dans 
ces  conditions.  Il  est  temps  de  relier  théoriquement  les  uns  aux 
autres  les  résultats  que  nous  avons  ainsi  obtenus  d'une  ma- 
nière indépendante.  De  leur  rapprochement  naîtront  des  rela- 
tions intéressantes,  susceptibles  de  vérification  expérimentale, 
et  nous  serons  conduits  à  envisager  d'une  manière  toute  nou- 
velle les  rapports  des  phénomènes  calorifiques  et  des  phéno- 
mènes purement  mécaniques. 

La  Théorie  mécanique  de  la  chaleur  est  une  science  toute 
moderne.  Ce  n'est  pas  que  dès  la  plus  haute  antiquité  on  n*ait 
remarqué  la  production  de  chaleur  qui  accompagne  le  frotte- 
ment, ou  construit  des  machines  fonctionnant  par  l'action  sou- 

J.  etB.,  Càlorimétrie,  —  II.  2*  fasc.  6 
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tenue  du  feu,  comme  par  exemple  Téolypyle  de  Héron  (*). 
Plusieurs  philosophes  anciens  et  modernes  ont  même  consi- 
déré la  chaleur  comme  une  agitation  des  particules  matérielles 
ou  éthérées;  mais  leurs  théories  sont  demeurées  vagues  et 
n*ont  guère  attiré  Tatlention  des  physiciens  expérimentateurs 
avant  les  dernières  années  du  xvm*  siècle.  Lavoisier  {2),  Tin- 
venteur  de  la  théorie  de  la  combustion,  est  un  des  premiers  qui 
ait  énoncé  des  idées  précises  sur  la  nature  mécanique  de  la 
chaleur.  «  Plusieurs  physiciens,  dit-il  (après  avoir  exposé  Thy- 
pothèse  de  la  matérialité  du  calorique),  pensent  que  la  chaleur 
n'est  que  le  résultat  des  mouvements  insensibles  des  molé- 
cules de  la  matière. . . .  Dans  cette  hypothèse,  la  chaleur  est  la 
force  vive  qui  résulte  des  mouvements  insensibles  des  molé- 
cules des  corps. 

»  En  général,  on  fera  rentrer  la  première  hypothèse  [celle 
de  la  matérialité  du  calorique)  dans  la  seconde,  en  changeant 
les  mots  chaleur  libre,  chaleur  combinée^  chaleur  dégagée 
dans  ceux  ùq  force  vive,  perte  de  force  vive,  et  augmentation 
de  force  vii^e.  » 

Toutes  nos  connaissances  actuelles  sur  la  Théorie  mécanique 
de  la  chaleur  reposent  sur  deux  principes,  ]e  principe  de  ré- 
quivalence  et  \^  principe  de  Carnot,  Le  Chapitre  actuel,  con- 
sacré au  principe  de  l'équivalence,  ne  sera  que  le  développe- 
ment rationnel  de  l'idée  de  Lavoisier,  retrouvée,  précisée  plus 
tard,  notamment  parR.  Mayer(3),  parJoule(*),  Helmholtz(^), 
Colding(^),  qui  paraissent  être  arrivés,  indépendamment  les 

(  '  )  Heronis  Alexandrini  spiritualium  liber;  'voir  la  Notice  d'Arago,  Sur  Us 
machines  à  vapeur,  dans  V Annuaire  du  Bureau  des  Longitudes  pour  1829. 

(•)  Lavoisier  et  Laplace,  Mémoire  sur  la  chaleur ^  dans  les  Mémoires  de  l'A- 
cadémie pour  1780,  et  Œuvres  de  Lavoisier,  t.  II. 

(')  R.  Mater,  Remarques  sur  les  forces  de  la  nature  inanimée  {^Annales  de 
Liebigy  t.  XLII;   i84î). 

(*)  Joule,  Sur  les  effets  calorifiques  de  V électricité  et  du  magnétisme  et  sur 
V équivalent  mécanique  de  la  chaleur  (Philosophical  Magazine,  3*  série,  t.  XXIII, 
p.  63,  3/,7  et  435);  1843. 

(*)  Helmholtz,  Sur  la  conservation  de  la  jorce;  Berlin,  1847. 

(•)  GoLDiMG,  Recherches  sur  les  rapports  des  forces  de  la  nature;  i85i. 

Pour  tout  ce  qui  concerne  l'histoire  de  la  Théorie  mécanique  de  la  chaleur, 
voir  l'excellente  bibliographie  qui  termine  le  tome  II  de  la  Théorie  mécanique 
de  la  chaleur  de  Verdet  {OEuvres  de  Verdet,  t.  VIII). 
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uns  des  autres  el  à  quelques  années  d'intervalle,  à  la  notion 
fondamentale  de  Véquivalence  de  la  chaleur  et  du  travail. 

La  découverte  du  second  principe  fondamental  de  la  Théorie 
de  la  chaleur  a  précédé  celle  de  l^équivalence.  Ce  principe  fut 
énoncé,  dès  1824,  par  Sadi  Carnot  (  *  ) ,  dont  il  porte  le  npm,  et 
il  a  été  développé  notamment  par  Clapeyron  (2)  et  par  Clau- 
sius  (').  Moins  facile  à  saisir  que  le  principe  de  l'équivalence 
et  d'une  interprétation  mécanique  plus  laborieuse,  le  principe 
de  Carnot  semble  pénétrer  plus  profondément  dans  la  nature 
des  choses  et  se  montre  singulièrement  fécond  en  applica- 
tions. Son  étude  fera  l'objet  d'un  Chapitre  spécial. 

Dans  l'exposé  qui  suit,  nous  ne  nous  attacherons  pas  à 
suivre  l'ordre  historique  des  découvertes;  nous  adopterons 
le  mode  d'exposition  qui  nous  a  paru  susceptible  de  la  plus 
grande  concision. 

BELATIOH  ENTRE  LES  COEFFICIENTS  DE  DILATATION  ET  DE  tOHPBES- 
SIBQJTÉ  (  *  ).  —  Le  volume  d'un  corps  diminue  en  général  quand 
on  le  comprime  ou  qu'oA  le  refroidit,  et  augmente  quand  on 
réchauffe  ou  qu'on  diminue  la  pression  qu'il  supporte.  En 
d'autres  termes,  le  volume  v  d'un  corps  peut  être  considéré 
comme  une  fonction  de  deux  variables  indépendantes,  sa  tem- 
pérature t  et  la  pression  p  à  laquelle  il  est  soumis  :  nous  sup- 
poserons toujours  que  cette  pression  s'exerce  uniformément 
sur  toute  la  surface  du  corps. 

Soit 

(i)  F(/>,(;,0  =  o 

la  relation  qui  lie  /?,  v  et  t.  Quand  deux  de  ces  quantités  sont 


(*)  Sadi  Carnot,  E(ude  sur  la  puissance  motrice  de  la  chaleur;  Paris,  182/1. 

(•)  Glapetron,  Mémoire  sur  la  puissance  motrice  de  la  chaleur  {Journal  de 
rècole  Polytechnique,  XI V«  Cahier;  i834). 

{•)  Clausius,  Sur  une  nouvelle  forme  du  second  théorème  principal  de  la 
Théorie  mécanique  de  la  chaleur  {^y4nnales  de  Poggendorff^  t.  XGIU,  et  Journal 
de  Liouville,  t.  XX;  i855). 

(*)  Voir,  Journal  de  Physique,  t.  II,  p.  4i|  un  travail  de  M.  Cornu  où  se 
trouvent  résumées  toutes  les  relations  connues  entre  les  coefficients  thermiques 
et  élastiques  des  corps. 

6. 
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données,  la  troisième  est  déterminée  par  la  relation  (i},  c'est- 
à-dire  que  rétat  du  corps  est  entièrement  fixé. 

En  général,  la  relation  (i)  n'est  pas  connue;  mais  nous  avons 
appris  à  déterminer  par  Texpérience,  sous  les  noms  de  coeffi- 
cients de  dilatatton  et  de  compressibilité,  des  quantités  dont 
nous  allons  établir  les  relations  avec  la  fonction  F  et  ses  déri- 
vées partielles. 

1°  Coefficient  de  dilatation  sous  pression  constante.  —  On 
lire  de  (  i  )  par  différentiation 

(^'  Tp^P-^Tv^'^Tt^^^""' 

Supposons  d'abord  qu'on  laisse  la  pression  constante,  c'esl- 
à-dire  que  dans  l'équation  (2)  on  fasse  dp  =  o.  Elle  se  réduit  à 

/o^  rfF   ,        rfF    ,^ 

(3)  -j- dv -h  -jT  dt=:^o 

^    ^  .  dif  dt 

et  détermine  l'accroissement  de  volume  dç  que  prend,  sous 
pression  constante,  un  corps  dont  on  élève  la  température 
d'une  quantité  dt. 

Nous  avons  appelé  coefficient  vrai  de  dilatation  sous  pres- 
sion constante j  à  la  température  ^,  la  limite  a  =  —  -ri  vers  la- 
quelle tend  l'augmentation  de  volume  de  l'unité  de  volume 
mesurée  à  zéro,  quand  Félévation  de  température  dt  tend  vers 

ilu 

zéro.  De  l'équation  (3)  on  tire  la  valeur  de  ^r?  et  l'on  trouve, 

pour  l'expression  de  a, 

rfF 

(4)" 


i  dv 
Vq  dt 

I    dt 
vo  d¥ 

di^ 

i 

!2°  Coefficient  de  dilatation  à  volume  constant.  —  Suppo- 
sons en  second  lieu  que  l'on  échauffe  un  corps  à  volume  con- 
stant :  il  faut  faire   dv^=^o  dans  la  relation  (2). 
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Le  coefficient  de  dilatation  vrai  sous  volume  constant  est, 

par  définition,  ^  =  "  ^'  ®^  ^  P^"^  expression,  d'après  Téqua- 

tion  (5), 

dF 

dp 

3*»  Coefficient  de  compressibilité.  —  Le  coefficient  de  com- 

pressibilité  vrai  fx  est,  par  définition,  égal  à -7-  •  Nous 

supposons,  bien  entendu,  que  la  compression  n'est  suivie  d'au- 
cune élévation  de  température,  c'est-à-dire  que  dans  l'équa- 
tion (2)  nous  faisons  dt^=^  o, 

,   .  dF  ,        dF  , 

on  a  donc 

rfF 

/e\  _        i  dv  _   i    dp 

dif 

Remarquons  maintenant  que  les  trois  coefficients  différen- 

.  ,    dF  dF  dF       ,  .     .         ,.,  ,,,        .      ,   ,     ,       , 

tiels  j"'  TJ"'  j*  sont  toujours  lies  par  lequation  (^),  c est-a- 
dire  que  deux  d'entre  eux  seulement  sont  arbitraires  et  déter- 
minent entièrement  le  troisième.  Les  coefficients  a,  ^,  [i  qui 
fixent  les  rapports  de  ces  quantités  prises  deux  à  deux  ne 
peuvent  donc  être  indépendants.  On  a  identiquement 

dF       dF  dF 

dt  dt  dp 

df'^  dfdF' 
di^        dp  di^ 

c'est-à-dire,  d'après  les  équations  (4),  (6)  et  (8), 

(9)  .  (x=p^^. 


86*  CALORIMÉTRIE.  -  THÉORIE  MÉCANIQUE. 

Ainsi,  quand  on  connaît  le  coefticient  de  dilatation  sous  pres- 
sion constante  et  le  coefficient  de  compressibilité,  la  rela- 
tion (9)  fournit  le  coefficient  de  dilatation  à  volume  constant. 
Ce  dernier  élément  n'a  été  étudié  expérimentalement  que 
pour  les  gaz,  et  nous  avons  déjà  vu  (I'«  Partie,  p.  101)  que  les 
résultats  de  cette  étude  directe  concordent  avec  ceux  que  Ton 
pouvait  prévoir  d'après  la  connaissance  de  la  loi  de  leur  com- 
pressibilité.  Malheureusement,  le  coefficient  fx  est  très-mal 
connu  pour  les  solides  et  les  liquides  ;  leur  coefficient  a  de 
dilatation  sous  pression  constante  est  le  seul  élément  sur  lequel 
on  soit  bien  fixé. 

CHALEUR  ABSOBBéE  PAR  UHE  TRANSFORMATION  ËLÉMEHTAIRE  aUEL- 
GONQIUE.  —  L'état  d'un  corps  étant  fixé  par  la  relation  (i) 

et  par  les  valeurs  actuelles  de  deux  des  variables,  il  suffira 
d'assigner  les  variations  dp  et  dt,  par  exemple,  éprouvées  par 
deux  d'entre  elles,  pour  que  la  variation  du  de  la  troisième  se 
trouve  déterminée. 

Supposons  d'abord  qu'on  prenne  teip  pour  variables  indépen- 
dantes, et  qu'on  fasse  c^  =  o,  c'est-à-dire  que  l'on  échauflfe  1^* 
d'un  corps  à  pression  constante  ;  il  faudra  lui  fournir  une  quantité 
de  chaleur  Cdt,  et  C  représente  ce  que  nous  avons  appelé  la  cha- 
leur spécifique  vraie  sous  pression  constante.  De  même,  si  l'on 
prend  teii^  pour  variables  indépendantes  et  si  Ton  fait  di^  =  o, 
c'est-à-dire  que  l'on  échauffe  le  corps  sofis  volume  constant,  il 
absorbe  la  quantité  de  chaleur  cdt  :  nous  désignons  par  c  la  cha- 
leur spécifique  du  corps  sous  volume  constant,  laquelle  a  pu 
être  mesurée,  comme  nous  l'avons  vu,  dans  le  cas  des  gaz. 

Considérons  encore  le  cas  où,  prenant  t  eip  pour  variables 
indépendantes,  on  pose  dt=^o,  c'est-à-dire  où  l'on  fait  varier 
le  volume  d'une  quantité  rf(^,  à  l'aide  d'une  variation  de  pres- 
sion dp,  en  présence  d'une  source  de  chaleur  à  température 
fixe  t.  Par  exemple  :  nous  comprimons  de  l'air  dans  un  briquet, 
l'appareil  étant  plongé  dans  la  glace  fondante.  Nous  savons  que 
l'air  s'échauffe  par  la  compression  ;  mais  ici  la  température  ne 
peut  varier,  et  la  chaleur  dégagée  h  dp  est  employée  à  faire 
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fondre  un  certain  poids  de  glace.  Nous  pourrions  donner  à  A  le 
nom  de  chaleur  latente  de  compression  à  température  con- 
stante: ce  coefficient  joue  un  rôle  analogue  à  C  et  c.  En  faisant 
toutes  les  hypothèses  possibles  sur  le  choix  des  variables  indé- 
pendantes, et  supposant  nulle  la  variation  de  Tune  des  deux,  on 
définirait  ainsi  tout  autant  de  coefficients  thermiques  nouveaux. 
Dans  le  cas  le  plus  général  on  assignera  à  deux  des  variables, 
considérées  comme  indépendantes,  des  accroissements  déter- 
minés, et  la  quantité  de  chaleur  rfQ  absorbée  sera  elle-même 
une  fonction  de  ces  deux  variables  indépendantes. 

I °  On  prend  t  etp  pour  variables  indépendantes, — La  quan- 
tité c?Q  est,  d'après  les  principes  du  Calcul  infinitésimal,  la 
somme  de  la  quantité  Crf/,  qui  serait  absorbée  si  avariait  seul, 
et  de  la  quantité  analogue  hdp  qui  serait  absorbée  à  tempéra- 
ture constante,  par  suite  la  variation  de  pression  dp 

(10)  dQ  =  Cdt-{-/idp. 

1**  On  prend  t  et  v  pour  variables  indépendantes,  —  Si  Ton 
part  du  même  état  initial  et  que  Ton  choisisse  les  accroisse- 
ments arbitraires  dt  et  di^  de  façon  que  Tétat  final  soit  le  même 
que  dans  le  cas  précédent,  la  même  quantité  de  chaleur  rfQ 
sera  absorbée,  et  Ton  aura,  en  désignant  par  /  un  coefficient 
convenable, 

(11)  dQ=  cdt-h  Idi^, 

On  appelle  souvent  /  la  chaleur  latente  de  dilatation  à  tem- 
pérature constante, 

3"  On  prend  p  et  v  pour  variables  indépendantes,  —  On  a 
de  même 

(12)  dQ  —  kdp-^ldVy  ^ 

/r  et  X  étant  deux  nouveaux  coefficients  qui  n'ont  pas  reçu  de 
nom  particulier. 

BELATIOHS  ENTRE  LES  DIVERS  GOEFFIGIEHTS.  —  La  connais- 
sance complète  des  deux  coefficients  de  Tune'des  équations  (10), 
(11)  et  (12),  C  et  A  par  exemple,  suffirait  pour  déterminer  le 
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phénomène  calorifique  qui  accompagne  le  passage  d'un  corps 
de  rélal  caractérisé  par  les  valeurs  quelconques  /?o,  ^o,  h  des 
variables  à  Tétat  /7i,  viy  t\  aussi  arbitraire.  Comme  on  peut 
tout  aussi  bien  employer  à  cette  détermination  c  et  /  ou  A*  et  X, 
il  est  évident  que  deux  seulement  de  ces  six  coefficients  sont 
indépendants.  Il  est  aisé  de  trouver  les  relations  qui  existent 
entre  eux. 
On  a,  d'après  (lo)  et  (ii), 

(i3)  dQ^Cdt-hhdp  —  cdt-hldi^. 

D'ailleurs,  si  Ton  considère  t  eip  comme  variables  indépen- 
dantes, il  est  évident  que, 

et,  en  identifiant,  dans  les  deux  membres  de  l'équation  (i3),  les 
coefficients  des  deux  variations  dteidpy  on  obtient  les  relations 

G  ==  C  -4-  /  j7  » 

w  1  dt 

(4)  , 

dp 
On  trouvera  de  même,  d'après  (ii)  et  (12), 

,      ,        dt 

dv 

(i5) 

^     '  ^    ,  dt 

k    =C   -r=-- 

dp 

Les  équations  (  1 4)  et  (  1 5)  contiennent,  outre  les  six  coefficients 

thermiques  C  ei  h,  c  et  /,  k  et  X,  les  quantités  ^fj^  -^>  que  l'on 
tirerait  de  l'équation  (i), 

F  [p,  V,  t)  =  o, 

si  celle-ci  était  connue,  ce  qui  n'a  pas  lieu  en  général.  Mais  on 
remarquera  que  ces  quantités  sont  données  par  les  équations 
(3)  à  (8)  au  moyen  des  coefficients  de  dilatation  et  de  compres- 
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sibilité,  lesquels,  dans  certains  cas,  ont  été  mesurés  expéri- 
mentalement. En  portant  dans  (i4)  et  (i5]  les  valeurs  des  rap- 
ports^» -^»  on  obtient  définitivement 


(.6) 


Ces  équations  pourront  se  prêter  par  la  suite  à  un  grand 
nombre  de  vérifications  expérimentales.  Malheureusement  la 
chaleur  spécifique  sous  pression  constante  C  et  le  coefficient 
de  dilatation  a  sous  pression  constante  sont  les  seules  quan- 
tités bien  connues  pour  les  solides  et  Içs  liquides.  L'étude  ca- 
lorifique de  ces  corps  est  donc  bien  peu  avancée. 

CAS  DES  GAZ.  —  Il  n'en  est  pas  de  même  pour  les  gaz.  Pour 
ceux-ci  on  a  pu  étudier  par  Texpérience  la  dilatation  sous 
volume  constant,  et  Ton  connaît  la  chaleur  spécifique  c.  Les 
formules  (9),  (16)  et  (17)  permettent  donc  le  calcul  de  tous 
les  coefficients  dont  on  peut  avoir  besoin. 

Mais  le  cas  le  plus  intéressant  pour  nous  est  celui  des  gaz 
parfaits. 

On  appelle  gaz  parfait  toute  substance  obéissant  rigoureu- 
sement aux  lois  de  Mariotte  et  de  Gay-Lussac,  c'est-à-dire  dé-^ 
finie  par  la  relation 

{ibis)  — ^ —poi^o; 

I  H ^t 

ço  est  le  volume  occupé  sous  la  pression  po  et  à  la  tempéra- 
ture de  o»  par  i^»  de  gaz. 
On  tire  de  (1  bis),  par  différentiation, 

(2  bis)  pdu  -+-  i^dp  =  ^^  dt. 
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Cette  équation  fournit  les  rapports  -n^-ny  nécessaires  pour 

calculer  les  coefficients  a,  (î  et  |ut.  Ces  derniers  ont  pour  va- 
leurs 

1^5  p 


>     Po^o 


{6  bis)  P-^       ..  -       :r        .' 

Pour/?  "/?Q  et  tr-  o,  ces  valeurs  deviennent  (*) 

^  273  '^         /? 

Quant  aux  relations  (i4)  et  (i5),  elles  se  réduisent  à 


(i^bis) 


(i5bis) 


1  273    p 

P 

Po^o 

y       '   Po^o 


p^ 

Comme  nous  supposons  C  et  c  connus,  il  est  bon  d'expli- 


{*)  Il  ne  faut  pas  oublier  que  toutes  nos  équations  se  rapportent  désormais 
à  1^8  de  gaz.  Dans  l'étude  des  dilatations,  qui  a  été  fuite  précédemment,  nous 
rapportions  les  résultats  à  l'unité  de  volume  et  nous  avions  trouvé  que,  pour 
un  gaz  parfait,  le  coefficient  de  dilatation  sans  pression  constante  était  indé- 
pendant de  la  pression  et  égal  à  jyi-  ^^  résultat  n'est  pas  en  contradiction 
avec  l'équation  (4  àis);  en  effet,  quand  la  pression  passe  de  p^  à  /?,  la  masse 

du  gaz  contenue  sous  Tunité  de  volume  augmente  dans  le  rapport  —  «  et,  par 

suite,  Taugmentation  de  volume  produite  sur  l'unité  de  volume  du  gaz   par 
une  élévation  de  température  de  i^  demeure  invariable. 
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citer  les  valeurs  des  autres  coefficients  au  moyen  de  ces  deux 
quantités.  Les  équations  (i^bis)  et  (i5bis)  résolues  par  rap- 
port à  l,  h,  X  et  /r  deviennent 

I    i=:'2n3  -P-  (C-c), 

h=^  —  273 (C  —  c), 

(18)  {  ^ 

31=1:273-^0, 

Pq^o 

k=  in3 c. 

Po^o 

EXPAHSIOH  DES  GAZ  A  TEMPfEATUBE  GOHSTAHTE.  —  Quand  un 
gaz  éprouve  une  variation  de  volume  infiniment  petite  rf(^, 
sans  changer  de  température,  la  quantité  de  chaleur  absorbée 
est,  d'après  les  équations  (11)  et  (18), 

(19)  dQ  =ldv  =  273  -^  (C  -  c)di^  =  ipdv, 


en  posant,  pour  abréger, 
(10)  El 


Poi^o 


'î'j3{C-  c) 


L'expérience  nous  a  appris  que,  pour  un  gaz  parfait,  C  est  in- 
dépendant de  la  température,  et  nous  avons  admis  par  analo- 
gie que  c  est  constant  aussi.  La  quantité  £  est  donc  elle-même 
une  constante.  Bien«entendu,  l'exactitude  de  cette  conclusion 
et  de  tout  ce  qui  suit  est  rigoureusement  subordonnée  à  l'hy- 
pothèse que  C  et  c  sont  constants,  ou  tout  au  moins  que  leur 
différence  C  —  c  (qui  entre  seule  dans  la  valeur  de  E)  est  inva- 
riable. 

Nous  venons  de  voir  que  le  premier  facteur  de  dQ,  ^  est 

constant;  nous  allons  établir  que  le  second  facteur /^cft^  repré- 
sente le  travail  élémentaire  effectué  par  le  gaz,  à  rencontre  de 
la  pression  extérieure,  quand  il  prend  l'accroissement  de  vo- 


¥ïft.  i5. 
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lume  di^.  Soient,  en  effet,  A  et  B  {Jig.  i5)  les  surfaces  infini- 
ment voisines  qui  limitent  les  volumes  (^  et  i^  +  di^.  Prenons 
sur  la  surface  A  un  élément  e/o-,  et  par  tout  son  contour  me- 
nons des  normales  à  la  surface  jusqu'à  la  rencontre  de  la  sur- 
face B.  Ces  normales  circonscrivent  un  élément  de  volume  d^i^ 

de  base  d(r  et  <Ae  hauteur  dn,  La 
pression  supportée  par  l'élément  dv 
esipd<r;  le  travail  qu'il  faut  effec- 
tuer pour  transporter  rfo-  en  rfo-|  est 

pd(Tdn=pd^v; 

et  le  travail  total  d^  est  la  somme 
des  travaux  partiels  correspondant 
au  transport  de  chacun  des  éléments  de  la  surface  A 


d^=pfd'if=pdif. 
Nous  pouvons  donc  écrire  l'équation  (19) 


[11) 


dQ=i-d^  =  Arfe, 


en  posant  =;  =  A. 

L'équation  {11)  nous  apprend  maintenant  que  la  quantité  de 
chaleur  absorbée  par  un  gaz  parfait,  qui  change  de  volume 
sans  changer  de  température,  est  égale  au  produit  du  travail 
extérieur  effectué  par  la  quantité  constante  A. 

S'il  en  est  ainsi,  quand  on  fera  subir  à  un  gaz  parfait  un 
changement  de  volume,  dans  des  conditions  où  le  travail  exté- 
rieur produit  sera  nul,  il  ne  «doit  y  avoir  ni  absorption  ni  déga- 
gement de  chaleur.  Voici  comment  M.  Joule  (*)  a  réalisé  expé- 
rimentalement ces  conditions,  et  vérifié  celte  conséquence  de 
la  théorie. 


(*)  Joule,  Philosophical  Magazine,  3"  série,  i845,  t.  XXVI,  p.  369.  Un 
extrait  de  ce  travail  a  été  publié  dans  les  Annales  de  Chimie  et  de  Physique^ 
3*  série,  t.  XXXV,  p.  118.  Une  expérience  analogue  avait  déjà  été  exécuté^ 
par  Gay-Lu8Bac(Jtf^/no<>tfX  d'Arcueil), 


ÉQUIVALENCE.  gj» 

EZPÉUBTCES  BS  JODU  ET  DE  W.  THOlISinr.  —  M.  Joule  prit  deux 
réservoirs  H  et  H'  [fig.  16)  communiquanl  enire  eux  par  un 
canal  muni  d'un  robinet.  Le  réservoir  H  était  plein  d'air  com- 
primé d'avance  à  -ïî'"",  le  réservoir  H'  vide  d'air. 

Les  deux  vases  étaient  placés  au  sein  d'un  calorimètre  dis- 
posé de  façon  à  ne  contenir  qu'une  très-petite  quantité  d'eau, 
et  à  rendre  ainsi  sensibles  de  très-légères  variations  de  tem- 
pérature. Quand  on  ouvre  le  robinet,  le  gaz  augmente  brus- 
quement de  volume,  mais  sans  réaliser  aucun  travail  extérieur. 
M.  Joute  n'a  pu  constater  aucune  variation  de  la  température 
de  l'eau  du  calorimètre. 
M.  Joule  a  fait  une  nouvelle  expérience  qui  permet  d'ana- 

Flff.  16.  Fig.  ,,. 


lyser  de  plus  près-  ce  qui  se  passe  dans  la  précédente.  Il  a 
plongé  [fig-  '7)  le  réservoir  H  dans  un  premier  calorimètre, 
le  réservoir  H'  dans  un  second,  et  constaté  que,  quand  l'air 
de  H  se  précipite  dans  H',  le  vase  H  se  refroidit  et  emprunte 
au  calorimètre  correspondant  une  certaine  quantité  de  chaleur, 
qui  est  entièrement  restituée  au  calorimètre  dans  lequel  est 
plongé  le  vase  H.  Remarquons,  en  effet,  que  l'air  sorti  de  H 
arrive  dans  le  vase  H'  animé  d'une  certaine  vitesse,  et  vient 
en  heurter  les  parois  :  il  y  a  un  travail  positif  exécuté  par  le 
gaz  hors  du  vase  H  ;  un  travail  négatif  égal  s'exécute  dans  ce- 
lui-ci, pour  communiquer  au  gaz  sa  vitesse,  et  à  chacun  de  ces 
travaux  correspond  un  phénomène  calorifique  inverse.  Quand 
les  deux  vases  sont  placés  dans  un  même  calorimètre,  la 
somme  des  travaux  effectués  par  le  gaz  est  nulle,  et  la  somme 
des  effets  calorifiques  inverse  l'est  aussi. 
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M.  W.  Thomson  (*)  a  cherché,  par  une  méthode  différente, 
à  mesurer,  avec  plus  de  précision  que  ne  Tavait  fait  M.  Joule,  le 
phénomène  calorifique  qui  accompagne  le  changement  de  vo- 
lume d'un  gaz  sans  travail  extérieur,  afin  de  s'assurer  si  le  phé- 
nomène calorifique  est  rigoureusement  nul  ou  seulement  très- 
petit.  Cette  dernière  hypothèse  est  a  priori  la  plus  probable, 
car  aucun  gaz  ne  suit  rigoureusement  les  lois  de  Mariotte  et  de 
Gay-Lussac,  exprimées  par  Téquation  (i  bis)  qui  nous  a  servi 
de  point  de  départ. 

La  méthode  indiquée  par  M.  Thomson  et  employée  par 
MM.  Thomson  et  Joule  [^)  est  fondée  sur  Tétude  des  lois  de 
l'écoulement  des  gaz  :  nous  y  reviendrons  par  la  suite.  Les 
expériences  de  ces  illustres  physiciens  ont  établi  que  l'expan- 
sion d'un  gaz,  sans  travail  extérieur,  est  accompagnée  d'une 
absorption  de  chaleur  d'autant  plus  faible  que  le  gaz  s'approche 
davantage  d'obéir  à  la  loi  de  Mariotte.  Pour  un  gaz  parfait, 
l'absorption  de  chaleur  serait  rigoureusement  nulle. 

VALEUR  NUHÉRiaUE  DE  E  (3) .  -^  Il  est  intéressant  de  calculer,  au 
moyen  des  données  expérimentales  que  nous  possédons,  la 

valeur  du  rapport  constant  E  =  -^  =  ^^  — r  •  Pour  l'air, 

^^  dQ        273  [t  —  c]        ^ 

par  exemple,  M.  Regnault  a  trouvé  G  —  0,22616;  les  expériences 

do  MM.  Moll  et  Van  Beck  (*)  donnent  pour  le  rapport  -  relatif 

G 
à  l'air  -  =:  1,4078.  Enfin,  si  l'on  fait  po=  loSSS*'*,  valeur  de 

la  pression  de  l'atmosphère  sur  i'"i,  (^0  = 0»  volume  de  1^* 

d'air  en  mètres  cubes,  on  a  E  =  4^6,00. 


(  *  )  w.  Thomson,  Transactions  de  la  Société  royale  d'Edimbourg^  t.  XX,  p.  289  ; 
analysé  dans  les  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  i*  série,  t.  LXIV,  p.  5o/|. 

(*)  Pkilosophical  Transactions,  i834i  t.  CXLIV,  p.  3a i ,  et  Annales  de  Chi- 
mie et  de  Physique,  3«  série,  t.  LXV,  p.  244- 

(')  C'est  Mayer,  médecin  à  Heilbronn,  qui  a  indiqué  le  premier,  en  184^,  le 
mode  de  calcul  deEj  Remarques  sur  les  forces  de  la  nature  inanimée  {^Annales 
de  Liebig,  t.  XLII). 

(*)  Moll  et  Van  Beck,  Annales  de  Poggendorff,  t.  V,  p.  35 r. 
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On  a  trouvé  de  la  même  manière  : 

Gaz.  E. 

Air 4^6  ,o 

Oxygène. .  : 4^5 ,7 

Azote 43i,3 

Hydrogène ii5 , 3 

Moyenne 4^7  ji 

Ainsi  la  valeur  de  £  est  la  même  pour  tous  les  gaz  parfaits. 

TRAISFOBHiTIOH  aUELCOHaUE  D'UN  GAZ.  —  ÉaUI¥ALEirGE.  —  La 

quantité  de  chaleur  absorbée  dans  une  transformation  élé- 
mentaire quelconque  est,  d'après  les  équations  (11)  et  (18), 

(11)  dQ  =:  cdt-\-  Idv  =  cdt-¥  ^  d^. 

Elle  se  compose  de  deux  parties  :  Tune  cdt  employée  à  produire 
l'élévation  de  température  dt  sous  volume  constant,  l'autre 

^  rfS  employée  à  produire  le  changement  de  volume  à  tempé- 

rature  invariable. 

Supposons  que  le  gaz  passe  d'un  état  initial  quelconque  /?©, 
i^o,  to  à  un  état  différent /?<,  c^i,  ft  ;  on  peut  intégrer  sans  diffi- 
culté le  second  membre  de  l'équation  {11),  dans  lequel  les  va- 
riables indépendantes  ^  et  ^  sont  séparées,  et  l'on  a 

(^3)     '  Q^e(^,-^o)-4-gS. 

La  chaleur  absorbée  Q  se  compose  toujours  de  deux  parties  : 
l'une  c(ti  —to)  employée  à  produire  l'élévation  de  tempé- 
rature ;  l'autre  ^  S  employée  à  produire  le  changement  de  vo- 

lume,  c'est-à-dire  dont  l'absorption  a  pour  conséquence  un 
travail  extérieur  S,  de  427^»"*  environ  par  calorie  absorbée. 

Si  donc  on  emploie  un  gaz  à  effectuer  un  travail,  par  exemple 
à  soulever  un  piston  chargé  de  poids,  on  peut  dire  qu'une  ca- 
lorie fournie  au  gaz,  sans  élévation  de  température,  a  produit 
4^7^»".  Inversement,  si  le  travail  des  forces  extérieures  estpo- 
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sitif,  un  travail  de  4^7^'™  appliquée  au  gaz  aura  pour  consé- 
quence le  dégagement  de  i"^ 

Le  nombre  £  s'appelle  Yéquivalent  mécanique  de  la  cha- 
leur. Son  inverse  A  (ai)  est  V équivalent  calorifique  du  travail. 

Au  lieu  de  déterminer  E  par  la  connaissance  des  deux 
chaleurs  spécifiques  C  et  c,  on  peut  rendre  sa  détermination 
indépendante  de  ces  quantités  et  mesurer  directement  sa  va- 
leur par  des  expériences  calorimétriques.  Pour  cela  il  faut 
évaluer,  d'une  part,  la  chaleur  produite  ou  absorbée,  d'autre 
part  le  travail  mécanique,  négatif  ou  positif,  effectué  par  un 
gaz  qui  change  de  volume  à  température  constante. 

DÉTEBimiATIOll  DIBEGTE  DE  £  A  L'AIDE  DES  GAZ.  —  i«  Cas  de 
la  compression.  —  Nous  considérons  un  gaz  dont  la  pression 
initiale  esipt  et  que  Ton  comprime  à  température  constante 
jusqu'à  lui  donner  la  pression  finale /72.  L'équation  {i3)  donne 


m'-iH:  =  iiyd'- 


Or,  puisque  la  transformation  s'effectue  sans  variation  de  tem- 
pérature, on  a  toujours 

pdv  -i-  ifdp^=^  o, 
£n  combinant  ces  deux  relations,  on  a 

pdv  =  —pKVK  -^\ 
d'où 

i^xv-^Tpâv^-p^i^,  r±=-p,ç,LP^ . 
jpi  jpi  p  Pi 

Au  lieu  de  mesurer  directement  le  travail  de  la  compres- 
sion [^Yp%  il  suffira,  d'après  l'équation  précédente,  de  mesurer 
le  volume  initial  «^i  de  la  ipasse  de  gaz  employée,  et  les  pres- 
sions Pi  eip2.  Quand  on  comprime  le  gaz,  on  a/?2>/?4.  Le 
travail  G  est  négatif,  c'est-à-dire  qu'il  y  a  dégagement  de  cha- 
leur. 
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Voici  comment  M.  Joule  (  *  )  a  opéré  :  L'air  était  refoulé  par 
une  pompe  mue  à  la  main  dans  un  réservoir  plongé,  ainsi  que 
la  pompe  elle-même,  dans  un  calorimètre  plein  d'eau.  Avant 
d'arriver  dans  le  corps  de  pompe,  le  gaz  traversait  un  serpentin 
entouré  d'eau  et  prenait  une  température  égale  à  la  température 
initiale  du  calorimètre. 

La  quantité  de  chaleur  recueillie  dans  le  calorimètre  se  com- 
pose :  i"  de  celle  qui  est  dégagée  par  la  compression  du  gaz  ; 
2*»  de  celle  qui  est  engendrée  par  le  frottement  du  piston  contre 
la  paroi  du  corps  de  pompe.  Pour  obtenir  la  valeur  de  cette 
dernière  quantité  de  chaleur,  M.  Joule  faisait  une  deuxième 
expérience  dans  laquelle  il  faisait  mouvoir  la  pompe  à  vide, 
pendant  un  temps  égal  à  la  durée  de  l'expérience,  et  en  donnant 
un  même  nombre  de  coups  de  piston.  La  quantité  ainsi  déter- 
minée devait  être  retranchée  de  la  chaleur  dégagée  totale;  mais 
cette  correction  est  incertaine,  et  son  influence  a  pu  notable- 
ment modifier  les  résultats. 

La  pression  initiale /7i  est  celle  de  l'atmosphère;  on  mesure 
directement  i^^  en  ouvrant  le  réservoir  R,  après  l'expérience, 
au-dessous  d'une  cloche  dressée  sur  la  cuve  à  eau,  et  l'on  dé- 
duit la  pression  finale  /?2  de  la  relation 

P2U2  =p\V\. 

Enfin  on  détermine  par  un  jaugeage  le  volume  V2  du  réservoir. 
Pour/72  =  2i»*™,5,  M.  Joule  a  trouvé 

E=  45^,5, 

et  pour/?2  =  io**",5, 

E  — 4^7,2. 

2"  Cas  de  Vexpansion.  —  Le  réservoir  R,  rempli  d'air  com- 
primé, était  placé  dans  un  calorimètre.  Un  robinet  analogue  à 
celui  de  M.  Regnault  (p.  6^*)  livrait  passage  au  gaz  et  per- 
mettait de  ralentir  sa  vitesse,  de  manière  qu'il  arrivât  à  l'exté- 
rieur sans  vitesse  sensible  à  travers  un  long  serpentin.  Dans  ce 
trajet  le  gaz  absorbait  de  la  chaleur  en  se  dilatant,  et  il  arrivait 
à  l'extérieur  à  une  température  égale  à  celle  du  calorimètre. 

(')  JouLB,  Philosopldcal  Magazine  y  3*  série,  t.  XXVI,  p.  869. 

J.  et  B.,  Caloriméirie.  —  U.  a*  fasc.  7 
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• 

Une  partie  du  travail  positif  de  l'expansion,  emprunté  sous 
forme  de  chaleur  au  calorimètre,  est  défruite  par  le  frottement 
du  robinet  et  se  transforme  de  nouveau  en  chaleur  :  la  chaleur 
enlevée  en  définitive  au  calorimètre  est  donc  plus  faible  que 
celle  qui  lui  avait  été  cédée  dans  l'expérience  précédente.  Le 
travail  correspondant  a  pour  expression 

En  faisant  arriver  le  gaz  soit  dans  l'atmosphère,  soit  dans  un 
deuxième  réservoir  où  la  pression  était  constante  et  supérieure  à 
celle  de  l'atmosphère,  M.  Joule  a  obtenu  les  nombres  suivants  : 


Pi 

r<- 

K. 

atm 

tttm 

21 

I 

45o,9 

lO 

I 

447,6 

23 

i4 

4.17,9 

Eu  égard  à  la  difficulté  des  expériences,  l'accord  de  ces 
nombres  avec  la  valeur  de  E,  déduite  de  la  mesure  des  chaleurs 
spécifiques,  peut  passer  pour  très-satisfaisant  (*  ). 

GÉNÉRALISATION  DE  LA  NOTION  D'ÉQUIVALENCE. 

Nous  venons  de  trouver  qu'il  y  a  un  rapport  constant  entre 
la  quantité  de  chaleur  absorbée  par  une  transformation  d'un 
gaz  dont  la  température  demeure  invariable  et  le  travail  pro- 
duit. Nous  devons  nous  demander  si  c'est  là  une  propriété  ex- 
clusive des  gaz  parfaits,  ou  s'il  existe  pour  les  autres  corps 
quelque  propriété  analogue.  Comme  l'équation  caractéristique 
et  les  coefficients  calorifiques  des  corps  solides  ou  liquides 
nous  sont  inconnus  dans  le  cas  général,  nous  devons  renoncer 
à  suivre,  dans  le  cas  actuel,  une  marche  identique  à  celle  que 


(*)  Cette  double  expérience  de  M.  Joule  peut  être  invoquée  à  Tappui  de 
l'inTariabrlité  des  deux  chaleurs  spécifiques  des  gaz,  puisqu'elle  établit  l'inTa- 
riabilité  de  E.  Toutefois,  remarquons  que,  si  C  et  c  variaient  faiblement,  ces 
expériences,  sujettes  à  tant  de  causes  d'erreur,  ne  pourraient  déceler  cette  va- 
riation. 
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nous  avons  employée  pour  les  gaz  (  *  )  et  nous  laisser  guider 
par  des  considérations  d'une  autre  nature. 

ÉdUATIOir  DU  TEATAIL.  —  Prenons  un  point  matériel  sollicité 
par  un  nombre  quelconque  de  forces  dont  les  composantes 
sont  X,  Y,  Z.  Si  dxy  dj,  dz  représentent  les  espaces  élé- 
mentaires parcourus  suivant  les  axes,  Xcte  -h  Yrfj  -4-  Tdz  sera 


(  *  )  n  n'est  cependant  pas  sans  intérêt  d'indiquer  la  marche  qu'on  pourrait 
suivre  si  ces  quantités  étaient  connues.  La  quantité  de  chaleur  absorbée  par 
une  transformation  élémentaire  est  toujours 

(i)  dQ=zcdc-hldi^. 

Mais,  en  généra],  l  n'est  pas  proportionnel  à  p,  comme  cela  avait  lieu  pour  les 
gaz  [équation  (19)]. 

Désignons  par  U  une  fonction  de  v  et  de  r,  telle  que,  si  l'on  prend  U  et  i^ 
pour  variables  indépendantes,  on  ait 

(2)  dq  =  d\J^-pdv, 

S 

s  étant  une  constante.  Cherchons  la  condition  pour  qu'il  existe  une  fonction  U 
jouissant  de  cette  propriété. 
En  identifiant  (1)  et  (2),  on  obtient  les  équations  (3) 


dV 

(3) 


dc-'^ 


\    d^'        e 


On  en  tire,  pardifférentiation, 


et,  comme 


on  a  enfin 


rf*U       de        rf«U       dl       I   dp 

_  ^—    __.  •  ^^^^^»_    ■■■—   _^    ^_— .  .M     .  • 

dtdv  ""  dv*      dvdt  ~  dt       e  dt  ^ 

d*\]  _  <f'U 
dtdv'~  dvdt^ 


de 
d9~ 

dl       T  dp 
'  dt       g  dt' 

dp 

dt 

s  •— 

dl       de' 

dt       dv 

(4) 


Le  problème,  tel  que  nous  l'avons  posé,  n'est  donc  possible  que  si  le  deuxième 
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la  somme  des  travaux  élémentaires  correspondant  à  Tune  quel- 
conque de  ces  forces.  Soient  ^o  la  vitesse  initiale,  i^  la  vitesse  du 
point  matériel  au  bout  du  temps  t;  on  a 

/[Xdx  -h  Yrfr  -hZdz)  =  i(nn^^  -  mi^l], 

c'est-à-dire  que  le  travail  total  est  égal  à  la  moitié  de  l'accrois- 
sement de  la  force  vive. 


membM  de  (4)  est  constant;  l'expérience  prouve  que  cette  condition  est  tou- 
jours réalisée.  11  y  a  donc  toujours  une  fonction  U  ;  on  l'appelle  Vénergie  in- 
térieure du  corps.  ' 

Revenons  maintenant  à  l'équation  (a)  et  intégrons-la;  pour  une  transfor- 
mation finie  (/^o»  ^01  ^o)»  (/'n  *'ii  ^\\  ^^  ^BU^  fournir  au  corps  une  quantité  de 
chaleur  finie 

(5)  Q  =  (U,-U,)-4-^-yV^i'  =  (U.-U,)-HjS; 

C?  désigne  toujours  le  travail  extérieur  accompli  par  suite  de  la  transforma- 
tion, et  l'on  voit  que  l'équation  obtenue  est  tout  à  fait  analogue  à  l'équation  (aS), 
p.  gS**.  La  fonction  U  joue  en  effet  dans  l'équation  (5)  le  même  rôle  que  la  tem- 
pérature dans  l'équation  (28)  relative  aux  gaz,  car,  si  l'on  ne  fait  subir  an  corps 
que  l'on  considère  que  des  transformations  telles  que  U,  =  U,,  toute  la-  chaleur 
absorbée  est  convertie  en  travail,  et  une  calorie  disparue  correspond  à  «'^9™  pro- 
duits. En  d'autres  termes,  quand  l'énergie  intérieure  revient  à  sa  valeur  initiale, 
il  y  a  un  rapport  constant  entre  la  chaleur  absorbée  et  le  travail  développé. 

Remarquons  que,  U  n'étant  fonction  que  de  la  température  et  du  volume,  on 
aura  U»  =  Uq  chaque  fois  que  l'on  fera  v  =  f^,  f  =  f^,  c'est-à-dire  quand  on  ra- 
mènera le  corps  à  son  état  initial,  par  une  série  quelconque  de  transformations. 
C'est  aussi  dans  ces  conditions  qu'il  y  a  un  équivalent  mécanique  e  de  la  cha- 
leur absorbée. 

On  pourrait  croire  que  la  quantité  e,  calculée  par  l'équation  (4)}  où  nous 

supposons -^9  ^9  -T  connus,  prend  une  valeur  particulière  pour  chaque  corps. 

L'expérience,  d'accord  avec  la  théorie  exposée  dans  le  texte,  apprend  qu'elle 
possède  justement  la  valeur  E,  trouvée  ci-dessus  (p.  97**)  pour  les  gaz.  Réci- 
proquement, si  l'on  suppose  e  =  E,  c'est-à-dire  si  l'on  admet  le  principe  de 
l'équivalence,  on  aura  la  relation 

à  laquelle  devront  obéir  les  coefficients  élastiques  et  thermiques  de  tous  les 
corpB. 
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La  même  équation  peut  être  étendue  à  un  nombre  quel- 
conque de  points  matériels,  soit  libres,  soit  assujettis  à  garder 
les  mêmes  situations  relatives  comme  dans  les  solides,  ou  les 
mêmes  distances  comme  dans  les  liquides.  En  définitive,  on  a 
la  relation 

(24)       lf{Xdx -+-  Ydr  -I-  Zdz)  =  ^[Imv^-  -  Irm^l). 

Pour  abréger,  nous  remplacerons  le  premier  membre  par  S 
et  le  second  par  rr(Fi  —  Fo),  ce  qui  donne 

{l5]  g:=.'(F,  -Fo). 

C'est  réquation  du  travail.  Nous  en  tirerons  une  conséquence 
capitale. 

Lorsqu'une  machine  quelconque  est  arrivée  à  Tétai  de  mou- 
vement uniforme,  ou  bien  qu'étant  à  effet  alternatif,  comme 
une  machine  à  vapeur,  elle  revient  après  une  révolution  com- 
plète à  la  vitesse  qu'elle  avait  d'abord,  v  est  égal  à  i^o  ;  il  n'y  a 
point  d'accroissement  des  forces  vives  pendant  cette  période, 
et  par  conséquent  la  somme  des  travaux  des  forces  est  nulle. 

Or  toute  machine  est  mise  en  jeu  par  une  force  motrice  qui 
tend  à  accroître  sa  vitesse  et  dont  le  travail  est  positif  :  c'est  le 
travail  moteur;  d'autre  part,  elle  est  employée  à  soulever  des 
poids,  à  faire  mouvoir  des  pompes,  c'est-à-dire  à  faire  un  tra- 
vail  contraire  ou  négatif,  qui  agit  pour  diminuer  cette  vitesse  : 
c'est  le  travail  résistant.  Dire  que  dans  une  machine  à  l'état 
de  mouvement  uniforme  le  travail  total  est  nul,  c'est  exprimer 
que  le  travail  résistant  est  égal  au  travail  moteur  pendant  le 
temps  considéré,  ou  que  la  machine  n'a  fait  que  transformer 
le  travail  de  la  force  motrice,  sans  en  rien  perdre,  en  un  autre 
travail  égal. 

L'exemple  le  plus  simple  peut  nous  être  fourni  par  une 
machine  hydraulique  élévatoire.  La  force  motrice  est  un  poids 
d'eau  considérable  P,  tombant  d'une  petite  hauteur  h;  son 
travail  est  PA.  Cette  force  met  en  mouvement  des  roues  et 
des  pompes  qui  élèvent  un  poids  d'eau  moindre  p  à  une  hau- 
teur beaucoup  plus  considérable  H,  et,  après  un  nombre  quel- 
conque de  coups  de  piston,  si  la  machine  a  atteint  sa  marche 
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régulière,  il  faut  que  le  travail  moteur  Vh  soit  égal  au  travail 
résistant /7H.  Telle  est  la  loi  fondamentale  de  toute  machine. 

DI8G0BDAHCS  ERTRE  U  THÉORIE  ET  U  KARGHE  DES  KAGHIIIES.  — 

En  fait,  cette  loi  n'est  jamais  réalisée.  Le  travail  résistant  est 
toujours  inférieur  au  travail  moteur.  Dans  Tancienne  machine 
de  Marly,  il  n'en  était  que  le  dixième,  et  dans  les  meilleures 
que  l'on  a  construites  il  n'a  pas  dépassé  les  deux  tiers.  A  la 
vérité,  la  machine  n'est  point  absolument  fixe  :  elle  ébranle 
ses  supports,  elle  fait  trembler  le  sol  au  loin,  elle  fait  du  bruit, 
ce  qui  agite  l'air;  en  un  mot,  elle  perd  extérieurement,  pour  la 
disséminer  au  loin,  une  somme  assez  notable  de  force  vive. 
Mais,  lors  même  que  l'on  tiendrait  compte  de  cette  perte,  on 
ne  parviendrait  pas  à  rétablir  l'égalité  entre  les  deux  travaux. 

Il  existe  une  autre  cause,  une  cause  capitale  de  déperdition 
du  travail,  c'est  le  frottement.  Les  axes  frottent  sur  les  touril- 
lons, les  pistons  dans  les  cylindres,  les  roues  sur  leurs  essieux 
ou  sur  les  rails,  et  en  général  toutes  les  surfaces  contre 
celles  qui  les  louchent  et  qui  ne  partagent  pas  leur  mouve- 
ment. Or,  partout  où  il  y  a  frottement,  il  y  a  des  pertes  de  tra- 
vail. Sans  chercher  à  les  expliquer,  on  avait  été  obligé  de  les 
admettre  comme  faits,  d'en  chercher  empiriquement  les  va- 
leurs, et,  sous  le  nom  de  résistances  passives  y  de  les  intro- 
duire dans  les  équations  du  travail,  afin  de  rétablir  l'égalité 
entre  le  travail  moteur  et  le  travail  résistant. 

EFFET  THÉOHIftlTE  DU  FROTTEMENT.  —  Examinons  la  valeur  de 
celte  corpection.  Il  semble  que  le  frottement  doive  résulter  de 
l'action  que  les  molécules  des  surfaces  en  contact  exercent  les 
unes  sur  les  autres,  et  l'on  admet  que  deux  molécules  ne  sau- 
raient agir  Tune  sur  l'autre  que  suivant  la  ligne  qui  les  joint, 
et  proportionnellement  à  une  certaine  fonction  inconnue  de 
leur  distancer,  soit  9  (  r).  Or  nous  allons  prouver  qu'après  un 
nombre  quelconque  de  révolutions  complètes  de  la  machine, 
le  travail  de  ces  forces  est  nul. 

Soient,  en  général,  x,  j,  ^,  x' ,  j',  z'  les  coordonnées  de 
deux  points  M  et  M' qui  agissent  entre  eux,r  leur  distance, 
a,  (3,  y  les  angles  que  MM'  fait  avec  les  axes,  et  9  (r)  la  force 


J 


r 

r' 

r 

r 

z' 

z 
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réciproque.  Ses  composantes  sont 

X  =:  9  (r)  cosa  =^  9  (  r)  — - —  5 

Y—  9  (r)cos(3  —  9  (r) 

Z:^  9(r)  cosy  —  ^[r] 
Le  travail  élémentaire  de  cette  force  sera 

=  5^  [(.r'  -  x)  dx  +  ( j'  -y]  dy  -\-  (z'  -  z)  dz]. 
D'autre  part  on  a 

r2  =  [x'  —  xY  +  (r'  — r)^  -^  [z'  —  z)-; 

donc 

rdrz=.  [x'  —  x)dx  -h-  {y'  —y)  dy-\-  (z'  —  z)  dz. 

En  remplaçant,  on  a,  pour  le  travail  élémentaire, 

Xcte-h  Ydy  -\- Zdz  =  cp{r]dr; 
et,  en  appelant  ^[r)  l'intégrale  de  9  {r)dr, 

f{Xdx  H-  Ydy  -4-  Zdz)  =  ^  (r). 

Cette  intégrale  doit  être  prise  entre  les  limites  ^oyoZofX'QyQz'f^ 
et  xyz,x'yz',  ou  ro  et  r.  On  a  donc 


i: 


{Xdx-i-Ydy-hZdz)r=:^[r)  —  ^{ro)=^i{mu"^-mi^'^'). 


Or,  si  la  machine,  après  avoir  fait  un  nombre  quelconque  de 
révolutions,  se  retrouve  à  Tun  de  ses  états  antérieurs,  on  a 
respectivement  â?,  j,  z,  x',y,  z'  et  r  égaux  à  xo^yo,  Zo,  x'^y 
^'0»  ^0»  ®t  ^®  travail  des  forces  que  nous  venons  de  considérer 
est  absolument  nul;  par  conséquent,  sous  la  seule  influence 
de  forces  attractives  ou  répulsives  quelconques,  c'est-à-dire 
sous  la  seule  influence  de  la  pesanteur  et  du  frottement,  une 
machine,  en  reprenant  l'une  de  ses  positions  antérieures,  re- 
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prendra  sa  vitesse  primitive.  De  là  deux  conséquences  égale- 
ment importantes  : 

i"  Puisque  cette  vitesse  n'augmente  pas,  la  machine  ne  peut 
vaincre  aucun  travail  résistant.  Le  mouvement  perpétuel  est 
impossible. 

2°  Puisqu'elle  ne  diminue  pas,  le  frottement,  considéré 
comme  une  action  réciproque  entre  des  molécules  voisines 
qui  se  déplacent,  ne  peut  occasionner  aucune  perte  de  travail. 
Ce  n'est  donc  pas  à  cette  action  qu'il  faut  attribuer  les  résis- 
tances passives  qui  se  produisent  quand  deux  surfaces  frottent, 
et  la  divergence  entre  la  théorie  des  machines  et  leur  marche 
réelle  subsiste  en  entier. 

ÉdUATIOir  COMPIÉTÉE  DU  TRAVAIL.  —  Pour  que  cette  divergence 
disparaisse,  il  faut  considérer  le  frottement  à  un  autre  point  de 
vue  et  admettre  que  toute  surface  qui  en  frotte  une  autre  agit 
comme  un  archet  sur  une  corde  vibrante,  c'est-à-dire  de  telle 
sorte  que  le  mouvement  d'ensemble  dont  elle  était  animée  se 
transmet  à  chacune  des  molécules  frottantes,  qui  se  mettent 
alors  à  vibrer  individuellement. 

Si  cette  idée  est  exacte,  l'équation  du  travail  doit  être  com- 
plétée. Une  partie  G2  du  travail  total  G  de  la  machine  est  dé- 
pensée pendant  un  temps  quelconque  à  produire  l'augmentation 
apparente  de  force  vive  des  divers  organes  extérieurs,  augmen- 
tation que  nous  avons  désignée  par  Fi  —  Fo;  l'autre  partie  S| 
du  travail,  que  l'on  croyait  perdue,  s'emploie  à  déterminer  trois 
effets  distincts  : 

I**  A  vaincre  l'effort  des  pressions  extérieures  p,  dont  les 
points  d'application  ont  été  déplacés  par  les  changements  de 
volume  que  les  organes  ont  éprouvés  à  chaque  instant  dans 
leur  échauffement  ou  leurs  changements  d'état  :  c'est  un  tra- 
i^ail extérieur  dont  la  valeur  totale  est  fpdv  {voir  p.  91*  et  93*)  ; 

2"  A  changer  la  situation  relative  des  molécules,  soit  en  les 
écartant  ou  les  rapprochant,  ou  en  modifiant  leur  orientation  ; 
à  développer  en  un  mot  un  travail  interne  t  ; 

3°  Enfin  la  dernière  portion  de  ce  travail  perdu  a  été  dépen- 
sée à  augmenter  la  vitesse  vibratoire  initiale  des  molécules  : 
elle  s'est  transformée  en  une  somme  de  forces  vives  1  (/i  — /o  ), 
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qui  n'est  point  extérieurement  appréciable,  et  qui,  dans  la  théo- 
rie mécanique,  n'est  rien  autre  chose  que  la  chaleur  développée 
pendant  le  frottement,  chaleur  qui  échauffe  les  organes  ou  se 
dissipe  extérieurement.  Dès  lors  l'équation  complète  du  travail 
sera 

(25  bis)  5  =  G|  +  Ga  =  i  (Fi  -  Fo)  -hfpdv  -^  T  4- 1  (/,  -~/o), 
(i6)  ^.^fpdv-^r^^if^-fo). 

Ces  équations  ne  s'appliquent  pas  seulement  aux  machines 
motrices  :  elles  conviennent  encore  au  cas  d'un  corps  quel- 
conque, soumis  à  des  actions  mécaniques  ou  calorifiques, 
quelles  qu'elles  soient. 

ÉauiVALERT  MÉGAHIfllUE  DE  LA  CHALEUR.  —  Examinons  d'abord 
le  cas  où  l'on  a  F<  =  Fo,  t  =  o,  fpdi^  =  o,  c'est-à-dire  le  cas 
où  il  n'y  a  d'autre  phénomène  correspondant  à  la  disparition 
du  travail  moteur  qu'une  certaine  quantité  de  chaleur  produite 
ou  inversement 

Si  l'on  pouvait  se  placer  expérimentalement  dans  ce  cas,  et 
mesurer  d'une  part  le  travail  dépensé,  d'autre  part  l'accroisse- 
ment des  forces  vives  moléculaires,  on  trouverait  des  nombres 
égaux. 

Mais  les  quantités  de  chaleur  que  nous  mesurons  directe- 
ment sont  évaluées  à  l'aide  d'une  unité  spéciale,  la  calorie,  que 
nous  avons  choisie  arbitrairement,  et  dont  nous  ne  connais- 
sons pas  la  valeur  ou  Véquîi^alent  mécanique.  L'équation  (27) 
nous  fournit  justement  le  moyen  de  l'évaluer.  Soit  Q  le  nombre 
de  calories  produites,  correspondant  à  la  disparition  du  travail  ^, 
une  calorie  produite  aura  pour  équivalent  mécanique  la  dispa- 
rition du  travail 

Ainsi,  dans  tout  phénomène  de  mécanique  calorifique  où  la 
somme  des  forces  vives  extérieures  demeure  invariable  et  où 
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les  travaux  intérieur  et  extérieur  sont  nuls,  il  faut  nécessai- 
rement qu'il  y  ait,  entre  le  travail  perdu  ou  créé  et  la  chaleur 
créée  ou  perdue,  un  rapport  constant  E.  Cet  équivalent  mé^ 
canique  de  la  chaleur  doit  être  invariable,  quels  que  soient  la 
machine  employée,  le  mode  de  la  dépense  ou  de  la  production 
du  travail  et  quelle  que  soit  la  nature  de  la  substance  qui  trans- 
forme le  travail  en  chaleur. 

Cette  loi  importante,  énoncée  pour  la  première  fois  par 
Mayer  (*),  a  été  démontrée  expérimentalement  dans  un  très- 
grand  nombre  de  cas.  Nous  allons  résumer  les  principales  re- 
cherches qui  ont  été  entreprises  à  cet  égard,  et  qui  ont  servi  à 
fixer  l'équivalent  mécanique  de  la  chaleur. 

CHALEUR  DÉfiAftËE  PAR  US  FROTTEMENT.  —  EXPÉRIENCES  DE  RUHFORR 
ET  DE  JOULE.  —  Sans  insister  sur  tous  les  phénomènes  vulgaires 
dans  lesquels  on  constate  un  dégagement  de  chaleur  par  suite 
du  frottement,  nous  nous  bornerons  à  rapporter  l'expérience 
suivante  de  Rumford  (2),  devenue  historique. 

Chargé  de  forer  des  canons  à  la  fonderie  de  Munich,  Rum- 
ford comprit,  le  premier,  que  cette  opération,  quand  on  la  pro- 
longe, est  une  source  continue  de  chaleur.  Il  flt  disposer  un 
axe  d'acier  tournant  sous  pression  dans  une  crapaudière  de 
bronze  enveloppée  d'eau.  Au  bout  d'une  heure,  cette  eau  était 
en  ébullition  et  s'y  maintenait  tant  que  durait  le  mouvement. 
Du  moment  qu'elle  se  produit  continûment,  cette  chaleur  n'est 
pas  soustraite  aux  corps  frottés,  elle  ne  se  dégagé  pas  de  leur 
masse  :  elle  est  le  produit  du  frottement  continu.  C'est  le  tra- 
vail du  cheval  attelé  au  manège  qui  se  transforme  en  forces 
vives  moléculaires,  c'est-à-dire  en  chaleur.  Pour  ne  laisser 
aucun  doute  sur  sa  pensée,  Rumford  ajoutait  qu'il  n'y  aurait 
aucun  profit  à  transformer  en  chaleur  la  force  du  cheval,  attendu 


(  *  )  Mayer  dit,  dans  ses  Remarques  sur  les  forces  de  la  nature  inanimée^  pu- 
bliées en  1842  :  «  Il  faut  que  nous  déterminions  la  hauteur  à  laquelle  on  doit 
élever  un  certain  poids  pour  que  le  travail  qu'il  peut  produire  en  tombant  soit 
équivalent  à  réchauffement  d'un  égal  poids  d'eau  de  zéro  à  i°.  »  Il  a  évalué 
cette  hauteur  à  365". 

(')  Rumford,  Transactions  philosophiques  (Abrégé,  t.  XVHl,  p.  283;   1798. 
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que  le  fourrage  dont  on  le  nourrit  en  produirait  davantage,  si 
on  le  brûlait. 

n  suffît  de  modifier  légèrement  la  disposition  adoptée  par 
Rumford  pour  obtenir  une  mesure  exacte  de  Téquivalent  méca- 
nique de  la  chaleur;  car,  dans  cette  expérience,  le  travail  exté- 
rieur est  nul  et  le  travail  interne  Test  aussi,  pourvu  que  les 
surfaces  frottantes  soient  assez  dures  pour  que  leur  usure  soit 
négligeable,  et  la  masse  d*eau  échauffée  assez  grande  pour 
n'éprouver  qu'une  élévation  de  température  très-faible  :  ainsi 
l'état  final  du  système  est  en  quelque  sorte  identique  à  son 
état  initial. 

C'est  en  effet  d'une  manière  analogue  qu'ont  été  exécutées, 
en  1849,  ^®s  expériences  par  lesquelles  M.  Joule(*)  est  par- 
venu, le  premier,  à  mesurer  exactement  l'équivalent  méca- 
nique de  la  chaleur. 

Un  calorimètre  B,  plein  d'eau  ou  de  mercure,  contient  une 
roue  à  palettes  mobile  autour  d'un  axe  AB  [fig^  18)  ;  elle  est 

Fig.  18. 


mise  en  mouvement  au  moyen  d'un  double  cordon  qui  passe 
sur  deux  poulies  C  et  D,  et  ces  poulies  sont  sollicitées  par  deux 
poids  E  et  F  qui  tombent  d'une  hauteur  mesurée  par  des 
règles  G  et  H.  On  répète  vingt  fois  l'opération.  Le  travail  des 


(')  Joule,  Transactions  philosophiques  pour  i83o,  p.  4** 
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poids  qui  tombent  est  entièrement  absorbé  par  les  résistances 
passives  :  Teau  du  calorimètre  s'échauffe. 

La  chaleur  produite  est  mesurée  par  les  méthodes  calori- 
métriques ordinaires  ;  on  tient  compte  du  refroidissement  en 
suivant  la  marche  des  thermomètres  pendant  un  temps  (trente- 
cinq  minutes)  égal  à  la  durée  de  Texpérience.  Quant  au  tra- 
vail détruit  par  la  résistance  du  liquide,  il  est  égal  au  travail 
total  PH  obtenu  en  multipliant  la  somme  des  deux  poids  par  la 
hauteur  qu'ils  parcourent,  diminué  :  i**  de  l'effet  du  choc  des 

I  P 

poids  sur  le  sol  —  i^^,  ou  P/i,  en  appelant  h  la  hauteur  de 

chute  nécessaire  pour  produire  la  vitesse  (^,  qu'ils  possèdent 
en  arrivant  au  sol,  vitesse  mesurée  par  l'expérience  ;  2®  de  l'ef- 
fet des  frottements  extérieurs  au  calorimètre.  Voici  comment 
M.  Joule  s'y  est  pris  pour  mesurer  ces  derniers. 

On  sépare  le  treuil  A  de  l'appareil  calorimétrique,  et  l'on  dis- 
pose un  cordon  unique  entre  les  poids  E  et  F,  de  telle  sorte 
que  quand  l'un  monte,  l'autre  descend  ;  on  cherche  ensuite, 
par  tâtonnements,  quel  est  le  poids  additionnel  p  nécessaire 
pour  communiquer  au  système  une  vitesse  sensiblement  con- 
stante et  égale  à  la  vitesse  moyenne  dont  il  est  animé  pendant 
l'expérience.  Le  travail  /?H  correspondant  à  la  chute  de  ce 
poids /?  est  absorbé  par  les  frottements.  Il  est  bien  évident  que 
cette  dernière  correction  n'est  qu'approximative. 

Les  résultats  ainsi  trouvés  ont  été  confirmés  par  la  réalisation 
d'autres  expérrences  analogues,  dans  lesquelles  la  transforma- 
tion du  travail  en  chaleur  s'effectuait  par  le  frottement  à  sec 
d'un  cône  creux  de  fonte  sur  un  cône  plein  de  la  même  sub- 
stance. 

Voici  les  données  numériques  de  l'expérience  faite  avec 
l'eau  : 

Élévation,  de  température  du  calorimètre 0°,  576  F. 

Effet  du  rayonnement o*',oi3 

Somme  des  poids  moteurs 406 152^™'"* 

Poids  équivalent  au  frottement  nuisible 2887^' 

Poids  représentant  le  frottement  des  pivots . .  168*" 

Chemin  total  parcouru  par  les  poids H  =  1260^"*,  248 

Hauteur  h  équivalente  au  choc A  =       op?,oo8 
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Le  tableau  suivant  résume  les  résultats  obtenus  relativement 
à  la  valeur  de  £  : 

Substance  frottante.  E 

Eau 4^4 }9 

i  Première  expérience 425, o 

Mercure...  <  rv^    ..            a-  Z  n\ 

{  Deuxième  expérience 426,3 

„  J  Première  expérience 426,7 

1  Deuxième  expérience 4^5,6 

Moyenne 4^5 ,7 

Le  nombre  ainsi  obtenu  est  presque  identique  au  nombre 
4^7,1,  calculé  au  moyen  des  chaleurs  spécifiques  des  gaz.  Il  est 
certain  d'ailleurs  que,  par  le  soin  extrême  qui  a  été  apporté  à 
ces  expériences,  la  précaution  minutieuse  avec  laquelle  on  a 
évalué  Teffet  des  causes  d'erreurs  très-minimes  qu'elles  pré- 
sentent, elles  méritent  le  plus  haut  degré  de  confiance,  et 
elles  peuvent  être  prises  pour  termes  de  comparaison,  quand 
on  voudra  juger  du  degré  d'exactitude  que  comportent  les 
autres  méthodes  employées  à  déterminer  l'équivalent  méca- 
nique de  la  chaleur. 

Signalons,  en  passant,  d'autres  expériences  de  M.  Joule,  des- 
tinées à  mesurer,  d'une  manière  toute  différente,  la  chaleur 
dégagée  par  le  frottement. 

On  sait  que  l'eau  ne  coule  pas  à  travers  un  orifice  suffisam- 
ment capillaire.  Supposons  qu'on  la  force  à  y  passer  en  dépen- 
sant le  travail  d'un  piston  chargé  d'un  podds  considérable.  Elle 
s'écoule  lentement;  mais,  comme  un  travail  a  été  dépensé,  elle 
sort  échauffée.  De  mesures  effectuées  à  cet  égard  en  i843 
M.  Joule  (*)  avait  déduit  pour  E  la  valeur  4^5.  M.  Hirn  (2)  a 
trouvé  dans  des  recherches  analogues  E=  4^^- 

FEECÏÏSSIOH.  —  Losqu'une  bille  élastique  tombe  sur  un  plan 
de  marbre,  elle  ne  produit  presque  pas  de  chaleur,  parce  que 
le  travail  qu'elle  a  fait  en  tombant  est  restitué  en  totalité  quand 


(*)  Joule,  Philosophical  Magazine,  3*  sériei  t.  XXIU,  p.  44^* 
(*)  HiBic,  Recherches  sur  t équivalent  mécanique  de  la  chaleur,   i858,  p.   i. 
Théorie  mécanique  de  la  chaleur,  2*  éd.,  i'*  Partie,  p.  55. 
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elle  remonte  à  la  même  hauteur.  Si  on  la  remplace  par  un  corps 
moins  élastique,  il  y  a  moins  de  travail  rendu,  il  y  a  plus  de 
chaleur  produite;  enfin,  si  c'est  une  balle  de  plomb  lancée  par 
une  arme  à  feu  sur  une  plaque  de  fer,  elle  s'écrase,  et  toute 
sa  force  vive  initiale  est  transformée  en  force  vive  moléculaire, 
en  chaleur. 

Pour  mesurer  l'équivalent  mécanique  de  la  chaleur  à  l'aide 
de  la  percussion,  M.  Hirn  (  *  )  a  réalisé  l'expérience  suivante, 
moins  précise  à  coup  sûr  que  celle  de  M.  Joule,  mais  cependant 
intéressante  :  un  gros  cylindre  de  fonte  CD  [Jig.  19)  est  sou- 


Fig.  19. 


tenu  par  des  cordes  verticales;  son  poids  est  P.  En  E  est  placé 
un  morceau  de  plomb  dont  le  poids  et  la  chaleur  spécifique 
sont  TT  et  c.  En  AB  est  un  deuxième  cylindre  horizontal  de 
poids/?.  Si  on  le  soulève  en  A'  B'  d'une  hauteur  h  et  qu'on  le 
laisse  retomber  comme  un  marteau,  il  écrasera  le  plomb  E 
contre  l'enclume  CD.  Mesurons  le  travail  perdu  et  la  chaleur 
gagnée. 

Le  marteau  a  été  élevé  d'une  hauteur /«.  Son  travail  de  chute 
est  ph\  mais,  en  vertu  de  son  élasticité,  il  se  relève  de  h'  ;  il  a 
perdu  une  quantité  de  travail  p[h  —  K),  D'autre  part,  l'en- 
clume s'est  déplacée,  elle  a  monté  de  H  ;  elle  a  donc  absorbé 


(*)  HiRM,    Théorie  mécanique  de  la  chaleur,  2^  éditioD,  1'^  Partie,  p.  38  et 
suivantes. 
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un  travail  PH.  La  quantité  S,  définitivement  absorbée  par  le 
plomb)  est 

D'autre  part,  le  plomb  s'est  échauffé  d'une^  quantité  9,  qui 
peut  être  appréciée  avec  beaucoup  d'exactitude;  il  a  gagné 
TTC  5,  et  l'équivalent  mécanique  est 

a» 


7:c6 


Il  est  à  remarquer  que  les  expériences  précédentes  réalisées, 
soit  à  l'aide  du  frottement,  soit  à  l'aide  de  la  percussion,  ne  sont 
pas  réversibles;  elles  ne  nous  fournissent  pas  le  moyen  de 
transformer  la  chaleur  en  travail  et  de  déterminer  l'équivalent 
mécanique  à  l'aide  de  la  transformation  inverse,  comme  nous 
avons  pu  le  faire  dans  les  expériences  effctuées  sur  les  gaz. 

AUTBES  MÉTHODES  POUR  U  DÉTEBMINATION  DE  L'ÉaïïIVALEHT  MË- 
CAHIfllUE  DE  LA  CHALEUR.  —  Nous  ne  pouvons  énumérer  ici  toutes 
les  méthodes  dont  on  a  fait  usage  pour  mesurer  l'équivalent 
mécanique  de  la  chaleur.  Nous  nous  bornerons  à  signaler,  sans  y 
insister,  l'expérience  très-intéressanté  de  M.  Hirn  (*),  sur  la 
transformation  du  travail  en  chaleur  au  moyen  de  la  machine 
à  vapeur.  Il  déterminait  :  1°  la  chaleur  apportée  par  la  vapeur 
dans  les  cylindres;  2*»la  chaleur  transportée  dans  le  condenseur; 
3®  le  travail  effectué  pendant  le  même  intervalle  de  temps  par 
la  machine  à  vapeur.  Les  nombres  qu'il  a  trouvés,  3 10,  355, 
4o8,  368,  453,  398,  606,  299,  387,  sont  assez  peu  concordants 
entre  eux  ;  mais  leur  moyenne,  398,  ne  diffère  que  de  jj  de 
sa  valeur  de  la  moyenne  /^iS  des  expériences  de  précision. 
L'intérêt  de  cette  mesure  consiste  surtout  en  cela  qu'elle  a  été 
faite,  non  avec  des  appareils  de  laboratoire,  mais  sur  de  vraies 
machines  industrielles,  c'est-à-dire  dans  les  conditions  qui  se 
trouvent  effectivement  réalisées  dans  la  pratique  des  machines 
à  vapeur. 


C)  HiRM,  Becherches  sur  V équivalent  mécanique  de  la   chaleur,  p.  30,  et 
Théorie  mécanique  de  la  chaleur,  a*  éd.,  1'*  Partie,  p.  30. 
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Nous  signalerons  à  Toccasion,  quand  nous  nous  occupe- 
rons des  phénomènes  électriques,  des  mesures  irès-inléres- 
santes  de  Téquivalenl  mécanique  de  la  chaleur,  qui  ne  pour- 
raient être  exposées  ici  avec  fruit.  M.  Violle  (  *  )  a  trouvé  ^3i 
comme  résultat*  de  nombreuses  expériences  de  ce  genre. 

En  résumé,  nous  pouvons  considérer  Tinvariabilité  de  l'équi- 
valent mécanique  de  la  chaleur  comme  un  fait  démontré  expé- 
rimentalement, et  nous  radmettrons  désormais  comme  un 
principe. 

iHERftlE  IRTEBME  OU  POTEHTIEUiE.  —  Nous  sommes  partis  d'une 
équation  très-générale 

(i5bis)    G  =  ^(F, -Fo)-4-//?rf(;4-T-^^(/l-/o), 

et  nous  avons  choisi,  pour  la  vérification  du  principe  de  l'équi- 
valence de  la  chaleur  et  du  travail,  le  cas  où  son  second  membre 
se  réduit  à  ^(/i  — /o).  Nous  supposerons  actuellement  que  le 
travail  moteur  ^  est  nul,  ainsi  que  la  variation  de  la  force  vive 
F<  —  Fo,  mais  que  le  travail  intérieur  t  est  différent  de  zéro,  ainsi 
que  fpdV'  Nous  représenterons  toujours  par  Q  le  nombre  de 
calories  équivalent  à  ^(/<  —fo),  en  convenant,  comme  précé- 
demment, de  compter  positivement  la  chaleur  absorbée  et  né- 
gativement la  chaleur  dégagée.  L'équation  (i5bis)  se  réduit  à 

fpdi^  H-  T  —  EQ  =  o  ; 
d'où 

La  chaleur  absorbée  Q  se  compose  de  deux  parties  :  l'une 
=  fpdi^f  équivalente  à  la  production  du  travail  extérieur  des  di- 

latations,  l'autre  ^  équivalente  au  travail  intérieur  t. 

On  désigne  sous  le  nom  ^'énergie  interne  ou  potentielle 
d'un  corps,  et  l'on  représente  par  U,  la  quantité  totale  de  cha- 


(')  Violle,  Annalet  de  Chimie  et  de  Phjrsijuef  4*  série,  t.  XXI,  p.  64. 
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leur  que  le  corps  est  susceptible  de  dégager  par  le  travail  des 
forces  moléculaires.  Quand  le  corps  absorbe  la  quantité  de  cha- 

leur  Q,  son  énergie  interne  s'accroît  de  la  portion  =  de  cette 

chaleur  qui  n'est  pas  employée  à  réaliser  du  travail  externe. 
Soient  donc  Uo  et  Ui  les  valeurs- de  U  correspondant  à  l'état 
initial  et  à  l'état  Onal,  on  a 

et,  d'après  l'équation  (28), 

(^9)  Q^(U,  -Uo)  +  g/i9rfi^. 

Quand  la  transformation  considérée  est  infiniment  petite,  Té- 
quation  (29)  devient 

(3o)  dQ  =  d\}-i-^pdi^[*); 

d'où  le  théorème  suivant  : 

La  différence  entre  la  chaleur  absorbée  et  V équivalent 
calorifique  du  travail  externe  produit  est  égale  à  V accroisse- 
ment de  V énergie  interne. 

Dans  le  cas  des  gaz  nous  avons  vu  (p.  95*)  que  rfQ  a  pour  va- 
leur cdt-\-  ^pdv, 

La  variation  rfU  de  l'énergie  intérieure  est  donc  cdt,  et, 
puisque  c  est  constant,  ne  dépend  que  de  la  variation  de  tem- 
pérature. Elle  est  indépendante  de  la  variation  du  volume  ou 
de  la  pression  à  température  constante. 

Il  en  résulte  que  le  travail  interne  t  est  toujours  nul  dans  les 
gaz  qui  se  détendent  à  température  constante. 

iHERfiOS  ACTUELLE.  —  ÉHEBftlE  TOTALE.  —  Revenons  encore  à 
l'équation  (^5  bis)  et  supposons  le  travail  moteur  fô  nul,  mais 
Fi  —  Fo,  fpdvy  T,  f\  — /o  différents  de  zéro.  La  somme  5  F 


('  )  Voir,  au  sujet  de  la  fonction  U,  la  note  de  la  p.  99*. 
J   et  B,  Calorimétrie,  —  II.  2*  faw. 
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des  forces  vives  sensibles,  que  possèdent  à  un  moment  donné 
les  diverses  parties  du  système  considéré,  équivaut  à  une  quan- 

F 

tité  de  chaleur  ^^^  qu'on  désigne  sous  le  nom  û' énergie  ac- 

tuelle  du  système  et  que  nous  représenterons  par  e. 

La  somme  de  Ténergie  interne  et  de  l'énergie  actuelle  est 
souvent  désignée  sous  le  nom  ^'énergie  totale. 

D'après  ce  qui  précède,  l'équation  (^5  his]  peut  s'écrire,  dans 
le  cas  actuel, 

(3i)  Q=[(U.-Uo)  +  (ei-eo)]4-^//?rf^; 

et,  pour  une  transformation  inflniment  petite, 
(3a)  rfO  =  (rfU-i-rf£)  +  ^/?rfi^. 

La  différence  entre  la  chaleur  absorbée  et  Véquivalent  ca- 
lorifique du  travail  produit  est  égale  à  V accroissement  de 
V énergie  totale  du  système, 

Enfm,  quand  le  travail  moteur  S  n'est  pas  nul,  non  plus  que 
les  termes  du  second  membre  de  l'équation  ('iSW^),  c'est-à- 
dire  dans  le  cas  le  plus  général,  cette  équation  peut  s'écrire 

i 

(33)         i^  +  Q^(U|-Uo)  +  (£, -eo)-4-g//?rfr, 
et  l'on  a  pour  une  transformation  élémentaire 

(34)  ^  rfS  -f-  JQ  r=  (rfU  -h  dz)  -f-  g/7rf(^. 

U accroissement  de  V énergie  totale  est  égal  à  la  somme  de 
la  chaleur  absorbée  et  de  Véquivalent  calorifique  du  travail 
moteur,  diminué  de  l'équivalent  calorifique  du  travail  exté- 
rieur  effectué. 
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CHAPITRE  V. 

PRINCIPE  DE  CARNOT. 

Représentation  géométrique  de  l'état  d'un  corps.  —  Détente  d'un  gaz 
sans  variation  de  chaleur.  —  Application  :  écoulement  des  gaz.  ~  Ex- 
périence de  MM.  W.  Thomson  et  Joule.  —  Lignes  isothermes  et  lignes 
adiabatiques.  —  Machines  à  gaz.  —  Cycle  de  Camot.  —  Cycles  réver- 
sibles et  non  réversibles.  —  Le  coefficient  économique  correspondant 
à  un  cycle  de  Camot,  fonctionnant  entre  les  températures  Ti  et  Ts, 
est  maximum  pour  tout  cycle  réversible  compris  dans  le  môme  inter- 
valle de  température.  —  Machine  à  air  chaud  d'Ericsson. 

Principe  de  Camot.  —  Extension  du  principe  de  Carnot  à  un  cycle  réver- 
sible quelconque.  —  Définition  théorique  de  la  température;  tempéra- 
ture absolue.  —  Cycles  non  réversibles.  —  Coefficient  économique. 

Application  du  principe  de  l'équivalence  et  du  principe  de  Camot  aux 
changements  de  volume  des  corps.  —  Chaleur  latente  de  dilatation.  — 
Effets  thermiques  de  la  compression.  —  Chaleur  spécifique  des  liquides 
à  volume  constant.  —  Élasticité  de  traction.  —  Propriétés  particulières 
du  caoutchouc. 

Fonction  caractéristique.  —  Propriété  générale  des  lignes  isothermes  et 
adiabatiques.  —  Quantités  nécessaires  pour  définir  complètement  un 
corps  au  point  de  vue  mécanique. 


BEPBfSEHTATION  ftÉOMÉTBiaUE  DE  L'ÉTAT  D'UN  CORPS.  —  Un  corps 
est  défini  par  une  équation  (i) 

(0  F(/?,^,0 

entre  la  pression  uniforme  exercée  à  sa  surface,  son  volume 
et  sa  température.  Si  l'on  considère/?,  v,  t  comme  des  coor- 
données courantes,  l'équation  (i)  représente  une  surface  dont 
chaque  point  a  caractérise  une  manière  d'être  possible  du 
corps.  Chaque  transformation  subie  par  le  corps  est  accom- 
pagnée d'un  déplacement  de  ce  point  figuratif  sur  la  surface 
représentée  par  Téquation  (i). 

8. 


Fig.  ao. 
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Au  lieu  de  considérer  le  point  a  lui-même,  il  est  plus  com- 
mode de  définir  Télat  d'un  corps  par  la  position  qu'occupe  dans 
l'un  des  plans  coordonnés  le  plan  Opv  par  exemple  [fig,  20), 
la  projection  A  du  point  a.  En  d'autres  termes,  on  se  donne  le 

volume  V  occupé  par  un  kilogramme 
de  la  substance  et  la  pression  p  à 
laquelle  elle  est  extérieurement  sou- 
mise; la  température  /  est  déterminée 
par  l'équation  (i). 

Ce  mode  de  représentation,  indiqué 
pour  la  première  fois  par  Clapeyron  (*), 
est  particulièrement  commode,  en  ce 
qu'il  donne  immédiatement  la  valeur 
du  travail  externe  correspondant  à  une 
transformation  quelconque  du  corps  considéré.  Quand  le  point 
figuratif  éprouve  le  déplacement  infiniment  petit  A\^{fig.  10), 
la  pression  éprouve  la  variation  dp,  le  volume  la  variation  rfi^, 
et  le  travail  extérieur  a  pour  expression /7c?^  (p-  9'*J>  c'est-à-dire 
Taire  du  trapèze  infiniment  petit  AA'P'P.  Quand  le  point  figu- 
ratif éprouve  un  déplacement  fini  AB,  le  travail  extérieur  est 
fpdç,  c'est-à-dire  l'aire  curviligne  ABQP. 

Remarquons  que,  pour  passer  de  A  en  B,  le  point  figuratif  A 
peut  décrire  un  nombre  infini  de  trajectoires  différentes,  cor- 
respondant à  autant  de  valeurs  déterminées  de  l'aire  curviligne 
et  du  travail  extérieur.  Analytiquement  la  différentielle 


pdi^=p 


( 


di^ 
dp 


dp 


dt 


dt 


est  une  fonction  des  deux  variables  indépendantes  p  et  /,  qui 
n'est  pas  une  différentielle  exacte.  Elle  ne  peut  être  intégrée 
que  quand  on  connaît  une  relation  entre/?  et  /,  c'est-à-dire  le 
chemin  suivi  dans  la  transformation. 

DÉTEHTE  D'UN  fiAZ  SANS  VABIATION  DE  CHALEUR.  —  La  quantité 
de  chaleur  absorbée  par  un  corps  dont  la  pression  et  le  volume 


(')  Clapeyrox,  Journal  de  V École  Polytechnique ^  t.  XIV  {Mémoire  sur  la 
puissance  motrice  de  la  chaleur). 
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éprouvent  des  variations  inOniment  petites  di^  et  dp  est 

(a)  dQ~kdp-{-7idi^. 

Nous  allons  considérer  le  cas  particulier  d'un  gaz  parfait  et 
chercher  à  quelle  condition  doivent  satisfaire  les  variables  p 
et  V  pour  que  dQ  soit  constamment  nul,  c'est-à-dire  pour  que 
le  gaz  se  détende  sans  absorption  ni  dégagement  de  chaleur. 

D'après  les  équations  (18)  du  Chapitre  précédent,  la  valeur 
de  dQ  se  réduit  à 

{1  bîs)  dQ—  — —  [ci^dp  -h-Cpdi^), 

La  condition  dQ  =  o  équivaut  à 

if  dp  -\r   -  /?£?(/  =  o 

ou 

f^.  dp        C  di^ 

(3  -^  H =0. 

^    '  p  c    V 

Le  premier  membre  de  l'équation  (  3  )  est  la  différentielle  de 
c 

L/?t/'- .  On  a,  en  intégrant, 

ç 

L/;^'  =::const., 
et,  passant  des  logarithmes  aux  nombres, 

p{^  =z  consi. 

Cette  constante  est  déterminée  par  l'état  initial  ;  on  a  donc 

c  c 

L'équation  (4),  donnée  pour  la  première  fois  par  Laplace  (  *  ), 
exprime  une  loi  analogue  à  la  loi  (ie  Mariotte  et  nous  sera 
désormais  d'un  grand  usage. 


C)  Laplace,  Mécanique  céleste^  t.  V,  p.  i53  et  suivantes. 

PoissoD,  auquel  certains  auteurs  attribuent  cette  formule,  n*en  a  fourni  qu'une 
démonstration  inexacte  (  i!/^fa/i/y«<?  rationnelle,  t.  II,  p.  64 1  et  XIV»  Cahier  du 
Journal  de  l'École  Polj- technique). 
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APPUGATION.  -—  ËGOULEMEIIT  DES  fiAZ.  —  Nous  considérons  un 
gaz  s'écoulanl,  par  un  orifice,  d'un  récipient  où  la  pression  est 
constante  et  égale  kpt,  dans  un  autre  récipient  où  la  pression 
est/72.  Les  deux  enceintes  sont  supposées  imperméables  à  la 
chaleur,  et  l'on  fait  abstraction  du  frottement.  Dans  ces  con- 
ditions le  gaz  se  détend  à  chaleur  constante,  c'est-à-dire  de 
telle  sorte  que  l'équation  (4)  est  toujours  vérifiée,  dans  tous 
les  états  par  lesquels  passe  le  gaz  au  voisinage  de  l'orifice. 

Supposons  le  régime  uniforme  de  l'écoulement  établi,  et 
considérons  une  masse  de  gaz  pesant  i^«  et  située  assez  loin 
en  arrière  de  l'orifice  pour  être  à  la  pression  initiale  /?i  :  elle 
occupe  un  volume  V\  et  sa  température  est  t\.  Considérons  de 
plus  une  masse  égale  de  gaz  en  avant  de  l'orifice  où  elle 
possède  la  pression  /^a,  la  température  t^  et  le  volume  t^o. 
D'après  la  définition  des  gaz  parfaits,  on  a  entre  les  données 
initiale  et  finale  une  première  relation 

/?«i^i     _     P2V1 


(^)  .-hA     ,+a 
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La  condition  de  la  détente  à  chaleur  constante  fournit  une 

deuxième  relation 

c  c 

(6)  p\V?  =P'lV'^, 

Ces  équations  déterminent  complètement  le  volume  v^  et  la 
température  tu   quand  l'état  initial  est  connu   et  que   l'on 

donne /72. 

Mais  le  gaz,  chassé  à  travers  l'orifice,  acquiert  une  certaine 
vitesse  de  translation  w  qu'il  faut  aussi  déterminer.  A  cet  effet, 
nous  emploierons  l'équation  généralisée  du  travail,  en  remar- 
quant que,  dans  le  cas  actuel,  la  quantité  de  chaleur  Q  fournie 
de  l'extérieur  et  le  travail  moteur  G  sont  nuls  l'un  et  l'autre 
[équation  (33),  p.  1 14*].  L'équation  qu'il  faut  employer  est, 

(7)  (Uo  — U,)-i-(62  — ei)-4-g//?rfi^  — o. 

Reste  à  déterminer  les  trois  termes  du  premier  membre  de 
cette  équation. 
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En  premier  lieu,  la  force  vive  initiale  ei  du  gaz  est  nulle,  et, 
puisqu'il  possède  à  la  fin  la  vitesse  de  translation  w,  i^^de  gaz, 


I  .    .  ,    .  ,      w^     ...  w- 


dont  la  masse  est  — >  acquiert  la  force  vive  — ?  et  Ton  a  eo—  — 

S  S  ^ê* 

Quant  à  la  variation  de  Ténergie  intérieure,  puisque  le  gaz 

s'est  refroidi  de  ti  k  Û2,  elle  est  égale  à  Uo  —  Ui  —  c  (^2  —  ^1  ). 

Il  reste  enfin  à  évaluer  le  travail  extérieur  fpdv,  A  cet  effet 
considérons,  à  partir  de  l'orifice  0  d'écoulement,  deux  sections 
A  et  A'  [fig,  2 1  )  au  delà  desquelles  la  pression  peut  être  consi- 
dérée comme  invariable.  Soient  AB  — r,  et  A'B'=:(^2  les  vo- 

Fig.  21. 

'1  1  1 I r 


B  ''i  A      0       A'  Vi  B' 

lûmes  occupés  en  arrière  de  A  et  en  avant  de  A'  par  des  masses 
de  gaz  pesant  aussi  i^*.  Au  bout  d'un  temps  suffisant  la  masse. 
BA'  se  sera  transportée  en  AB',  et  le  travail  des  pressions 
extérieures  aura  pour  expression 

fpdv=p2V2  — /?ic^i. 

Puisque  l'étal  de  la  portion  commune  AA'  n'a  pas  changé, 
c'est  le  travail  extérieur  correspondant  à  l'écoulement  de  i""*  de 
gaz. 

Ce  travail  est  susceptible  d'une  expression  encore  plus 
simple.  Soient  pa  et  Vq  la  pression  et  le  volume  de  i*"*  du  gaz 
à  zéro;  on  a,  d'après  l'équation  (20)  du  Chapitre  précédent, 

et  de  même 

PiVi  —  Pk  Vk  —  -g—  (/2—  ^0- 

Il  ne  reste  plus  qu'à  effectuer  les  substitutions  dans  l'équa- 
tion (  7  )  ;  on  a  définitivement 

C(t2—  tt)~\ h  (C  —  C)  (^2—  ^1)  ~0 

.  ou 

(8)  ^^C{t,-t,). 
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L'élimination  de  Vi  et  i^i  entre  les  équations  (5)  et  (6)  donne, 
pour  déterminer  t^. 


i  +  A        ,     .?-i 


;7f =(-)■  ■■ 


quand  ta  est  connu,  on  détermine  w  par  Téquation  (8). 
En  supposant  t^  ^3o",  /?i  =  i'^",5,  p-^^  i'*™,  on  trouve 
%    w  =  ^58"»  par  seconde  et  t^  --  —  4°  {*  )• 

EXFÉBIDICE  DE  MM.  W.  THOMSOH  ET  JOULE.  —  Nous  sommes  main- 
tenant en  mesure  de  comprendre  en  quoi  ont  consisté  les  ex- 
périences de  MM.  Thomson  et  Joule,  que  nous  avons  signalées 
(p.  94*)  sans  les  décrire,  et  qui  ont  permis  de  mesurer  approxi- 
mativement la  valeur  du  travail  interne  dans  les  gaz. 

Supposons  qu'on  substitue  à  Torifice  d'écoulement  en  mince 
paroi  un  tampon  de  coton,  ou  tout  autre  corps  poreux,  à  travers 
lequel  s'effectue  la  transition  de  la  pression /?<  àlapression/?2, 
de  telle  sorte  que  le  gaz  ne  puisse  prendre  qu'une  vitesse  d'é- 
coulement insensible  cv~o;  on  aura  ^2  =  ^1  [équation  (8)], 
et  par  suite  le  gaz  obéira  à  la  loi  de  Mariotte,  et  l'on  aura 
P'2^2  =Pii^i»  C'est  ainsi  que  les  choses  se  passeront  pour  un 
gaz  parfait  :  un  thermomètre  placé  au  delà  du  tampon  poreux 
accusera  une  température  identique  à  la  température  ti  du 
gaz  en  arrière  de  l'orifice  d'écoulement.  Mais,  si  Taccroissemeni 
de  volume  est  accompagné  d'un  travail  interne  appréciable, 
la  température  ta  sera  inférieure  à  t^ . 

Dans  les  expériences  de  MM.  Thomson  et  Joule,  le  gaz  tra- 
versait un  long  serpentin  de  cuivre,  où  il  prenait  exactement  la 
température  de  l'eau  du  calorimètre  dans  lequel  le  serpentin 
était  plongé.  Le  serpentin  était  terminé  par  un  cylindre  de  buis, 
fermé  par  le  tampon  de  colon  bb  [fig*  22),  protégé  lui-même 
contre  tout  réchauffement  par  un  cylindre  de  buis  concen- 
trique d  rempli  aussi  de  colon  :  le  thermomètre  était  placé  im- 
médiatement au-dessus  de  bb. 

(*)  Voir  Briot,   Théorie  mécanique  de  la  chaleur ,  Paris,  Gautliier-Villars, 
1869,  p.  129. 
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Dans  ces  conditions  on  observa  un  refroidissemenl  du  gaz, 
sensiblement  proportionnel  à  la  différence  de  pression  sous 
laquelle  avait  lieu  l'écoulement.  Cet  abaissement  de  tempéra- 
ture est,  pour  l'air,  de  o',-ï6-i  par  atmosphère  environ;  mais  il 


y — 1 


I 


[A 


est  bien  plus  grand  pour  les  gaz  non  permanents.  Ainsi,  pour 
l'acide  carbonique  à  ao",  il  est  de  i",  i5i  par  atmosphère. 

Le  refroidissement  et,  par  suite,  la  grandeur  du  travail  interne, 
sont  d'autant  plus  faibles  que  la  température  est  plus  élevée. 
Ainsi,  pour  l'acide  carbonique  à  91",  5,  le  refroidissement  n'est 
plus  que  de  o",  ^©3  par  atmosphère. 

A  la  température  ordinaire  [20°]  le  travail  interne  n'est  pour 
l'acide  carbonique  que  la  iî5*  partie  du  travail  exieme /pdf, 
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pour  Tair  cette  fraction  se  réduit  à  7^ ,  et  pour  Thydrogène 


a 


TÎTT 


USIE8  ADUBAnaUES.  -  UftHES  I80THEBMB8.  —  Revenons  à  la 
considération  des  gaz  parfaits  :  leur  détente  à  température  con- 
stante est  régie  par  la  loi  de  Mariotte,  et  leur  détente  sans  va- 
riation  de  chaleur  par  la  formule  de  Laplace 

c  c 

Quand  on  considère  p  eiç  comme  des  coordonnées  cou- 
rantes, réquation  (4)  représente  une  courbe  hyperbolique  RS 
[Jig,  i3),  qui  se  rapproche  plus  rapidement  de  Taxe  des  vo- 


Fig.  33. 


lûmes  que  de  Taxe  des  pressions. 
Cette  ligne,  caractéristique  de  la 
transformation  d'un  gaz  sans  va- 
riation de  chaleur,  se  nomme  ligne 
de  nulle  transmission  ou  adiaba- 
tique.  Quand  le  point  figuratif  se 
déplace  sur  cette  courbe,  dans  le 
sens  RS  des  abscisses  croissantes, 
le  gaz  exécute  un  travail  extérieur 
positif//? rf(^,  et  se  refroidit;  quand 
le  point  figuratif  se  déplace  en  sens  contraire,  le  travail  exté- 
rieur est  négatif,  et  le  gaz  s'échauffe.  Ainsi  la  variation  de 
température  s'exécute  toujours  en  sens  inverse  de  la  variation 
du  volume. 
L'équation 

(") 


PÇ/ZLI^PO^O    I    I-h 


273 


qui  exprime  la  loi  de  Mariolte,  représente,  pour  chaque  valeur 
de  t,  une  hyperbole  équilaière  RS,  ayant  pour  asymptotes  les 
axes  de  coordonnées.  Cette  ligne  caractérise  la  transformation 
d'un  gaz  à  température  constante,  d'où  son  nom  de  ligne  iso- 
therme. 

Nous  avons  vu  que  l'énergie  interne  d'un  gaz  ne  dépend  que 
de  sa  température,  c'esl-à-dire  que,  quand  un  gaz  parfait  se 
détend  à  température  constante,  le  travail  extérieur  effectué 
est  équivalent  à  la  chaleur  absorbée,  et  inversement.  Quand 
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le  point  figuratif  se  déplace  sur  la  courbe  isotherme  dans  le 
sens  MN  (  fig,  24),  c'est-à-dire  quand  le  volume  augmente,  il  y  a 
de  la  chaleur  absorbée;  quand  le  volume  diminue,  il  y  a  de  la 
chaleur  dégagée. 


Fig.  34. 


Fig.  a5. 


absorbée. 


O 


Par  un  point  quelconque  M  [fig.  ^5)  du  plan/?0^,  passent 
toujours  une  ligne  isotherme  MN  et  une  ligne  adiabatique  RS, 
car,  à  partir  de  l'état  initial  caractérisé  par  le  point  figuratif  M, 
on  peut  toujours  concevoir  que  le  gaz  éprouve  une  transfor- 
mation, soit  à  température  constante,  soit  à  chaleur  constante. 
D'après  les  équations  des  deux  sortes  de  lignes,  on  reconnaît 
sans  peine  que  toute  ligne  adiabatique  est  plus  inclinée  vers 
l'axe  des  v  que  les  lignes  isothermes;  on  voit  de  même  qu'une 
ligne  adiabatique  donnée  rencontre  toutes  les  lignes  isothermes, 
et  inversement;  mais  que  deux  lignes  isothermes  ne  peuvent  se 
rencontrer  entre  elles,  non  plus  que  deux  lignes  adiabatique?. 

HACHUIES  A  GAZ.  —  Quand  un  gaz  se  transforme  sans  varia- 
tion d'énergie  actuelle  (p.  1 13*),  le  travail  extérieur  produit  est 
représenté  en  grandeur  et  en  signe  psurfpdu,  la  température 
varie  d'une  manière  continue  et  l'on  a,  en  désignant  par  p, 
r,  t  les  valeurs  des  variables  à  un  instant  quelconque,  par  ût 
la  température  initiale,  par  to  la  température  finale,  par  Q  la 
chaleur  absorbée,  les  relations 


(,a) 


pv  --paVù 


('^^) 


(.3) 


Q^c[ti-ti)-^^fpdv. 
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Toute  machine  à  gaz  doit  satisfaire  à  cette  condition  qu'une 
masse  de  gaz  déterminée  serve  d'une  manière  continue  et  in- 
définie à  transformer  la  chaleur  en  travail.  Cela  n'est  possible 
que  si,  à  la  suite  d'une  série  convenable  d'opérations,  le  gaz 
revient  à  son  volume,  à  sa  pression  et  à  sa  température  primi- 
tives, c'est-à-dire  éprouve  des  transformations  périodiques. 
On  dit  alors  que  le  gaz  parcourt  un  cycle  fermé;  le  point  figu- 
ratif de  l'état  du  gaz  parcourt  lui-même  une  ligne  fermée  AMBN 
Fîg.  q6.  (^g*.  ^6)  caractéristique  du  cycle 

que  l'on  considère. 

A  une  révolution  entière  MB AM, 
exécutée  dans  le  sens  de  la  flèche, 
'  correspond  la  production  d'un  tra- 

vail extérieur  égal  à  l'aire  circon- 

scrite  par  la  courbe.  Comme  d'ail- 

^    ^  ^     "      leurs  la  température  initiale  et  la 

température  finale  ont  une  valeur  identique,  puisque  l'on  est 
revenu  au  même  point  M,  le  premier  terme  de  l'équation  (i3) 
est  nul,  et  l'on  a  simplement 

(i4)  (i^~Spdv^\- 

La  totalité  de  la  chaleur  absorbée  est  transformée  en  travail 
externe,  c'est-à-dire  en  travail  utilisable. 

Remarquons  que,  si  l'on  mène,  à  la  courbe  MBA,  deux  tan- 
gentes parallèles  à  l'axe  des  /?,  le  cycle  se  trouve  divisé  par 
les  points  de  tangence  A  et  B  en  deux  portions  AMB,  BNA, 
telles  que  dans  la  première  le  gaz  exécute  un  travail  exté- 
rieur PAMBQ  et  dépense  de  la  chaleur  empruntée  soit  à  lui- 
même,  soit  aux  corps  environnants  qui  peuvent  lui  en  céder; 
tandis  que  dans  la  seconde  il  exécute  un  travail  négatif  BQPAN, 
en  s'échauffant  lui-même,  ou  en  cédant  de  la  chaleur  aux  corps 
voisins;  et  puisque  le  gaz,  parti  de  l'état  A,  je  suppose,  revient 
en  A,  c'èsl-à-dire  au  même  volume,  à  la  même  pression  et  à  la 
même  température,  il  faut  en  définitive  qu'une  quantité  de 
chaleur  équivalente  au  travail  BQPAN  ait  été  empruntée  par 
lui  à  des  corps  chauds  et  cédée  à  des  corps  froids.  Ce  transport 
de  chaleur,  non  employée  à  effectuer  du  travail,  est  un  phéno- 
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mène  corrélatif  de  la  transformation  de  la  chaleur  en  travail,  et 
raccompagne  nécessairement  (*). 
On  nomme  coefficient  économique  d'un  moteur  thermique 

le  rapport  p  ^^^-  de  la  quantité  de  chaleur  transformée  à  la 

quantité  totahs  de  chaleur  empruntée,  pendant  la  durée  d'un 
cycle  complet,  aux  sources  de  chaleur  qui  alimentent  la  ma- 
chine. La  valeur  du  coefQcient  économique  d'un  moteur  à  gaz 
dépend  évidemment  de  la  nature  du  cycle  parcouru. 

GTGLE  DE  CABHOT.  —  On  nomme  cycle  de  Carnot  (2)  un 
cycle  formé  de  deux  portions  d'isothermes  AB  et  DG,  et  de 
deux  portions  de  lignes  adiabatiques  BC  et  AD.  Ce  cycle  est 
parcouru  dans  le  sens  ABCDA  [fig.  •27). 

Fig.  27. 


4fP,j«i) 


C(P.T«,) 


O 


I**  De  A  en  B  le  gaz  est  à  la  température  fixe  /«  ;  il  travaille 
en  empruntant  de  la  chaleur  à  une  source  à  ^,  par  exemple  à 


(  *  )  C'est  ce  que  Sadi  Carnot  a  reconnu  le  premier.  II  compare  la  chute  de 
chaleur,  dont  une  machine  à  feu  est  le  siège,  à  la  chute  d*eau  qui  alimente 
une  machine  hydraulique;  dans  un  cas  comme  dans  l'autre,  pas  de  chute,  pas 
de  traTail  {^Réflexions  sur  la  puissance  motrice  du  feu,  Paris,  iSaj). 

(*)  Sàdi  Càbiiot,  Réflexions  sur  la  puissance  motrice  du  feu  et  sur  les  ma^ 
chines  propres  à  développer  cette  puissance ^  Paris,  i824>  Ce  Mémoire  a  été  ré- 
édité dans  le  tome  ("  de  la  a*  aérie  des  jinnaUs  scientifiques  de  l'École  Nor- 
male supérieure. 
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un  bain  liquide  de  masse  très-grande  par  rapport  à  celle  du 
gaz.  La  chaleur  absorbée  Qi  est,  en  désignant  par  p\V\y p^Vn 
les  valeurs  du  volume  et  de  la  pression  en  A  et  en  B, 

I   /•''• 
Puisque  la  ligne  AB  est  isotherme,  on  a  d'ailleurs 

par  suite, 

1^  De  B  en  C  le  gaz  se  détend  sans  variation  de  chaleur;  et, 
puisque  son  volume  augmente,  il  se  refroidit  de  la  tempéra- 
ture ti ,  qu'il  possédait  en  B,  à  la  température  ^2  correspondant 
à  la  ligne  isotherme  DC . 

3°  De  C  en  D  le  gaz  parcourt  une  ligne  isotherme  dans 
le  sens  des  volumes  décroissants;  il  abandonne  aux  corps 
environnants  (par  exemple  un  bain  de  très-grande  masse  à 
température  t^)  une  certaine  quantité  de  chaleur  O2,  que  Ton 
calculera  comme  précédemment.  Soient/?3,  ^3,/?4,  i^\  les  pres- 
sions et  les  volumes  correspondant  aux  points  C  et  D,  on  aura 

4°  Enfin  de  i)  en  A  le  gaz  est  comprimé  sans  variation 
de  chaleur,  et  par  suite  il  se  réchauffe  de  la  température  ^2 
à  la  température  initiale  ti . 

On  observera  que  les  volumes  et  les  pressions  [pif^i]. 
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(P2fi^2)9  •  •  *  sont  liées  par  les  relations 

c  c 

c  c 

p^v\  =p^v^;, 

exprimant  que  les  quatre  transformations  ont  été  opérées,  la 
première  et  la  troisième  suivant  la  loi  de  Mariotte,la  deuxième 
et  la  quatrième  suivant  la  loi  de  Laplace. 
De  ces  quatre  relations  on  tire  (  *  ) 

P'i      p^ 
Le  coefficient  économique  u  est,  par  définition, 


„^Q.-Q. 


En  appliquant  la  relation  (16),  il  vient 

I     ti  —  ^2 

M—  — -  .    ? 


273 
ou,  en  posant  T  =  278  -1- 1, 

Pour  une  machine  à  gaz,  fonctionnant  d'après  un  cycle 
deCarnoty  le  coefficient  économique  est  proportionnel  à  la 
chute  de  température  ^,  —  /o  =  T|  —  T2,  et  en  raison  inverse 


(*)  u  suffit  de  multiplier  les  quatre  équations  membre  à  membre,  après 
avoir  élevé  la  première  et  la  troisième  à  la  puissance  —  • 
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de  la  température  la  plus  haute  du  cycle  Ti,  comptée  à  partir 
de  273®  au-dessous  de  zéro  C. 

CYCLES  BÉYER8IBLB8  ET  HOH  BiVERSIBUUi.  —  On  dit  qu'un  cycle 
est  réversible  quand  on  peut  supposer  indifféremment,  et  sans 
absurdité,  que  ce  cycle  est  parcouru  dans  le  sens  direct  ou  dans 
le  sens  rétrograde.  Il  ne  peut  en  être  ainsi  que  sous  deux  con- 
ditions, que  nous  allons  spécifier  : 

I®  Le  gaz  que  Ton  considère  doit  toujours  se  trouver  en  re- 
lation avec  des  corps  dont  la  température  soit  égale  à  la  sienne; 
supposons  en  effet  que,  dans  le  cycle  direct,  et  pour  un  dépla- 
cement infiniment  petit  MM'  du  point  figuratif,  le  gaz  effectue 
un  travail  extérieur  positif  avec  absorption  de  chaleur  ;  il  faut 
que  la  température  tf  du  milieu  ambiant  soit  supérieure  ou  au 
moins  égale, à  la  température  t  du  gaz,  t>t.  Si  maintenant 
nous  supposons  le  cycle  parcouru  en  sens  inverse,  de  M'  en  M, 
il  y  aura  production  de  travail  négatif  et  dégagement  de  cha- 
leur, ce  qui  ne  peut  avoir  lieu  que  si  l'on  a  t  <t.  Quand  le 
cycle  sera  réversible,  les  deux  transformations  pourront  s'effec- 
tuer indifféremment,  ce  qui  exige  qu'en  chaque  point  du  cycle 
on  ail  t=  f, 

2°  La  pression  extérieure/?'  doit  à  chaque  instant  être  égale 
à  la  pression/? du  gaz;  car,  si  de  M  en  M' le  gaz  augmente  de 
volume,  on  a  dans  le  cas  du  cycle  direct />>/?',  et  dans  le  cas 
du  cycle  inverse  /?  5/?'.  La  valeur  p'=^p  est  la  seule  qui  sa- 
tisfasse aux  deux  conditions  imposées  pour  la  réversibilité  du 
cycle. 

Pourvu  que  les  deux  conditions/? --/?',  ^=::  ^  soient  rem- 
plies, le  cycle  est  réversible.  Une  même  courbe  fermée,  de 
Fig.  28.  forme  arbitraire,   représente  donc 

un  cycle  réversible  ou  non  réver- 
sible, suivant  que  l'on  suppose  que 
les  conditions  relatives  au  milieu 
extérieur  sont  ou  ne  sont  pas  réa- 
lisées. 
Un  cycle  réversible  peut  être  dé- 
^  ^     composé  d'une  infinité  de  manières 

en  deux  cycles  réversibles.  Il  suffit  pour  cela  (Jig,  18)  de 
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joindre  deux  points  quelconques  A  et  C,  de  la  courbe  figu- 
rative du  cycle,  par  une  ligne  arbitraire  AEG  telle,  que  chacun 
de  ses  éléments  corresponde  à  une  transformation  réversible; 
et  de  supposer  que  le  point  figuratif  parcourt  les  deux  cycles 
fermés  AECB,  CEAD  :  l'addition  des  deux  transformations  in- 
verses  AEG,  GEA  n'introduit  ni  production  de  travail,  ni  varia- 
tion de  chaleur. 

Le  coefficient  économique  correspondant  à  un  cycle  de 
Carnoty  fonctionnant  entre  les  températures  Ti  et  72,  est 
maximum,  c'est-à-dire  supérieur  ou  au  moins  égal  au  coef- 
ficient économique  correspondant  à  tout  autre  cycle  rêver-- 
sible  compris  dans  le  même  intervalle  de  température.x 

Pour  démontrer  ce  théorème,  considérons  un  cycle  fermé 
réversible  quelconque,  et  décomposons-le  [fi>g>  ^9)  en  une  in- 

Fig.  29. 


0 


finité  de  cycles  de  la  manière  suivante  ;  menons  une  série  de 
lignes  adiabatiques  infiniment  voisines,  telles  que  MF,  NQ,  ...  ; 
par  les  points  d'intersection  M,  Q  de  ces  lignes  et  de  la  courbe 
qui  limite  le  cycle,  menons  des  arcs  M/i,  Q/?  de  lignes  isothermes, 
•  de  manière  à  former  des  cycles  de  Garnot  d'aire  infiniment  petite, 
tels  que  M/iQ/?.  Le  cycle  total  équivaut,  d'après  le  théorème 
précédent,  à  l'ensemble  de  tous  les  cycles  de  Garnot  que  nous 
venons  de  créer,  auxquels  il  faut  encore  ajouter  les  petits  cycles 
triangulaires  MN/i, /?0P,  compris  entre  une  ligne  adiabatlque, 
une  ligne  isotherme  et  la  courbe.  Mais  la  somme  des  aires  em- 

J.  et  B.,  Càlorimétrie»  —  H.  2^  fasc.  9 
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brassées  par  ces  derniers  cycles,  et  par  suite  la  dépense  et  le 
transport  de  chaleur  correspondants,  tendent  vers  zéro,  quand 
les  lignes  MP,  NQ  sont  infiniment  voisines.  Nous  nous  borne- 
rons donc  à  considérer  les  cycles  Mw,  Qp. 

Le  coefficient  économique  du  cycle  total  est  inférieur  ou  au 
plus  égal  au  plus  grand  coefficient  économique  des  cycles  par- 
tiels; c'esl-à-dire,  a  fortiori,  au  coefficient  économique  d'une 
machine  de  Carnot  fonctionnant  entre  les  limites  extrêmes  de 
température  Ti  et  T2  qui  caractérisent  le  cycle  considéré. 

CYCLES  COHPBEHAHT  DEUX  PORTIONS  D'ISOTHERMES.  —  La  réalisa- 
tion expérimentale  du  cycle  de  Carnot  présente  une  grave  dif- 
ficulté :  dans  les  transformations  à  chaleur  constante  que  le  gaz 
doit  subir,  il  se  trouve  nécessairement  en  contact  avec  d'autres 
corps,  et  ceux-ci  4evraient  suivre  les  variations  de  température 
résultant  de  sa  détente,  sans  toutefois  lui  enlever  ni  lui  fournir 
de  chaleur,  ce  qui  est  impossible.  Toutefois  il  est  évident  que, 
si  Ton  remplace  la  transformation  à  chaleur  constante  par  une. 
transformation  avec  variation  de  chaleur,  on  pourra  obtenir  de 
nouveaux  cycles  pratiquement  aussi  avantageux  que  le  cycle  de 
Carnot,  pourvu  que  toute  la  chaleur  cédée  par  le  gaz  dans  la 
transformation  PQ,  qui  l'amène  de  la  température  la  plus  haute  it 
à  la  température  la  plus  basse  ^2,  puisse  être  ultérieurement 


Fig.  3o. 


Fig.  3i. 


0 


o 


employée  à  élever  le  gaz  de  ^2  à  ^< ,  sans  perte  aucune.  On  peut 
prendre  pour  la  ligne  PQ  telle  ligne  que  l'on  voudra  (^g'.3o)  : 
la  ligne  MN,  suivie  par  le  gaz  pour  revenir  de  ^2  à  /|,  sera  par 
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là  complètement  déterminée.  D'ailleurs  les  lignes  MP  et  NQ 
sont  toujours  des  lignes  isothermes. 

On  peut,  par  exemple,  choisir  pour  PQ  [fig.  3i)  une  ligne 
parallèle  à  Taxe  desy?,  c'est-à-dire  refroidir  le  gaz  sous  volume 
constant;  la  quantité  de  chaleur  perdue  pavle  gaz  de  P  en  Q  est 
'  c(/i  —  ti).  Une  quantité  de  chaleur  égale  devrait  être  fournie  au 
gaz,  pour  le  ramener  à  la  température  t^,  en  suivant  une  autre 
parallèle  MN  à  Taxe  des  /?,  puisque  c  est  invariable;  le  cycle 
MPQN  satisfait  donc  à  la  condition  imposée  (  *  ). 


(*)  H  faut,  bien  entendu,  supposer  les  appareils  disposés  de  façon  que  la 
chaleur  déposée  par  le  gaz  qui  se  refroidit  de  t-h  Jt  à  i  soit  employée  à 
élever  ultérieurement  sa  température  de  ^  à  t-i-de. 

La  relation  générale  qui  lie  les  deux  lignes  PQ  et  MN  est  d'ailleurs  facile  à 
trouver;  le  gaz  à  t^^  qui  se  refroidit  de  dt  en  se  transformant  suivant  la  ligne 
quelconque  PQ,  abandonne  une  quantité  de  chaleur 

dq=^Cdt-\-^-pdv', 

pour  réchauffer  àe  t  k  t-{-dt  suivant  la  courbe  MN,  il  faudra  lui  fournir  la 
même  quantité  de  chaleur.  En  désignant  par  p'  et  v'  les  coordonnées  correspon- 
dant à  la  température  t  sur  la  courbe  MN,  on  a  donc 

i/Q  =  C</f -H  %'«/»'', 
par  suite 

(i)  pdvz=p'  d^. 

Mais  les  deux  transformations  élémentaires  inverses  considérées  ayant  lieu  entre 
IMsotherme  à  température  t  et  l'isotherme  à  e  -i-  dt,  les  quantités  p,  p',  v,  ^ 
sont  liées  par  la  loi  de  Mariotte.  On  a  donc 

I 

(a  )  w  =--  M V    ou     ^  =  -  : 

'  />        I 


et,  en  tenant  compte  de  (i). 


ou,  en  intégrant, 


d^_df^ 


L  —  =  const.. 


v'  =r  mv. 


d'où,  enfin, 

Nous  désignons  par  m  une  constante  quelconque. 
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On  peut  encore  prendre  pour  PQ  et  MN  des  parallèles  à  Taxe 
des  ç,  comme  le  montre  la  Jig.  3^  ;  la  quantité  de  chaleur  ab- 
sorbée de  N  en  M,  et  restituée  de  P  en  Q,  est  C  (/i  —  /a). 


p' 


0 


Le  cycle  NMPQ  (Jig.  3i  )  est  connu  sous  le  nom  de  cjrcle 
d'Ericcson[^], 

HAGHUIE  a  air  chaud  D'ERICCSOH.  —  il  n'entre'pas  dans  nos 
vues  de  faire  des  descriptions  de  machines.  Toutefois  il  im- 
porte de  donner  une  idée  de  la  manière  dont  on  peut  réali- 
ser expérimentalement,  au  moins  d'une  manière  approxima- 
tive, un  cycle  imposé  d'opérations.  Nous  prendrons  pour 
exemple  le  moteur  à  air  chaud  d'Ericcson. 

La  pièce  essentielle  de  l'appareil  [Jig-  33)  est  un  piston  AD, 
formé  de  deux  parties  qui  se  déplacent,  en  conservant  leur  dis- 
tance invariable,  dans  des  corps  de  pompes  superposés  de  sec- 
tion inégale.  La  capacité  comprise  entre  les  deux  portions  du 
piston  est  en  libre  communication  avec  l'atmosphère  ;  d'ail- 
leurs le  corps  du  piston  A  est  formé  de  matières  imperméables 
à  la  chaleur,  telles  que  briques  pilées,  etc. 

L'air  qui  alimente  la  machine  est  puisé  dans  l'atmosphère 
par  la  partie  supérieure  du  corps  de  pompe  D,  et  rejeté  à  l'exté- 
rieur par  l'orifice  g",  après  avoir  subi  une  série  de  transfor- 
mations qui  l'ont  ramené  à  la  pression  et  à  la  température  qu'il 
possédait  primitivement.  On  peut  donc  admettre,  comme  nous 
l'avons  supposé  théoriquement,  que  c'est  toujours  la  même 
masse  d'air  qui  parcourt  le  cycle  d'Ericcson. 

(*)  Voir  Verdet,   Théorie  mécanique  de  la  chaleur,  t.  I*"",  p.  i43. 
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Suivons  maintenant  la  série  des  opérations  sur  le  diagramme 
du  cycle  [Jig.  3a)  et  en  même  temps  sur  \3,fig.  33. 

I'  Le  piston  est  au  bas  de  sa  course  et  commence  à  monter. 
Occupons-nous  seulement  de  ce  qui  passe  au-dessous  du  pis- 
ton A  [Jig.  33);  la  soupape  b  s'ouvre,  et  une  certaine  quantité 
de  gaz  fournie  par  le  réservoir  F,  où  la  pression  est  sensible- 

Fig.  33. 


ment  constante  et  égale  à  P,  passe  dans  le  corps  de  pompe  B 
à  travers  les  toiles  métalliques  G,  et  leur  emprunte  la  quantité 
de  chaleur  nécessaire  pour  s'élever  de  la  température  (j  du  ré- 
servoir à  la  température  t,  qui  règne  au-dessous  du  piston  A. 
Sur  le  diagramme  [Jig.  Ss),  le  point  figuratif  se  déplace  de 
N  en  H  ;  le  travail  exécuté  par  le  gaz  est  positif,  c'est-à-dire 
moteur. 
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1^  Le  piston  achève  de  monter  (fig,  33  )  ;  la  soupape  b  s'est 
fermée,  et  Ton  admet  (*  j  que  la  rapidité  de  la  marche  est  ré- 
glée, de  sorte  que  toute  la  chaleur  qui  passe  dans  le  corps  de 
pompe  B  pendant  cet  intervalle  est  employée  à  produire  l'ex- 
pansion du  gaz,  sans  changer  sa  température.  Le  point  figuratif 
se  meut  de  M  en  P  [fig,  3i)  suivant  l'isotherme  à  tempéra- 
ture ti .  Le  temps  pendant  lequel  la  soupape  b  est  demeurée 
ouverte  est  réglé  de  telle  sorte  que,  quand  le  piston  est  au 
haut  de  sa  course,  la  pression  de  cet  air  est  réduite  à  la  va- 
leur/? de  la  pression  atmosphérique. 

3'»  Le  piston  descend;  la  soupape / (^g*.  33)  s'ouvre,  et  le 
gaz,  s'échappant  à  l'extérieur  sous  la  pression  constante  de 
l'atmosphère,  se  refroidit  à  travers  les  toiles  métalliques  G,  de 
û^  k  Û2-  Le  travail  exécuté  par  lui  sur  le  piston  A  est  résistant  ; 
le  point  figuratif  va  de  P  en  Q. 

4**  Dans  la  troisième  phase  [fig*  3^),  c'est-à-dire  tandis 
que  le  piston  descend,  de  l'air  s'est  introduit  de  l'extérieur 
dans  l'espace  vide  laissé  au-dessus  du  piston  D;  quand  le 
piston  remonte  (phases  i  et  2),  ce  gaz  est  refoulé  dans  le 
réservoir  F,  et  conserve  sensiblement  sa  température  en  pas- 
sant de  la  pression  extérieure  p  k  la  pression  E,  grâce  à  la 
large  surface  offerte  par  le  réservoir  au  refroidissement  du 
gaz;  celui-ci  exerce  un  travail  négatif  sur  la  face  supérieure 
du  piston  D.  Sur  le  diagramme,  le  point  figuratif  revient  de  Q 
enN  [fig,  32). 

Observons  que  la  section  s  du  corps  de  pompe  D  doit  être 
à  la  section  S  du  corps  de  pompe  A  comme  i-\-  at^  est  à 
I  -h  a  ^1  ;  de  la  sorte  la  masse  totale  de  gaz  contenue  dans  l'ap- 
pareil, à  la  fin  de  chaque  cycle,  a  une  valeur  invariable. 
D'ailleurs,  la  pression  P  dans  le  réservoir  est  à  la  pression  p  de 
l'atmosphère  comme  la  capacité  totale  du  corps  de  pompe  A 


(*)  Cette  hypothèse  n'est  certainement  pas  rigoureuse;  certains  auteurs  ad- 
mettent, ce  qui  est  aussi  éloigné  de  Texacte  vérité,  que,  dans  cet  intervaUe,  le 
gaz  se  détend  à  chaleur  constante.  Alors  le  cycle  d'Ericsson  est  formé  de  deux 
portions  d'adiabatique  reliées  par  des  portions  de  parallèles  à  Taxe  des  to- 
1  urnes,  et  Ton  démontre  que  le  régénérateur  C  ne  sert  à  rien  (voir  Théorie 
mécanique  de  la  chaleur  de  Zeuner,  p.  306  ). 
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est  à  la  portion  de  cette  capacité  remplie  par  le  gaz  au  moment 
où  la  soupape  b  se  ferme. 

PRINCIPE  DE  CARNOT. 

Dans  ce  q[ui  précède,  nous  avons  étudié  les  machines  à  gaz  ; 
mais  les  conclusions  auxquelles  nous  sommes  parvenus,  rela- 
tivement au  coefficient  économique,  possèdent  un  haut  degré 
de  généralité  :  elles  s'appliquent  à  toutes  les  machines  ther- 
miques, quel  que  soit  Tagent  de  transformation. 

Quand  une  machine  thermique  fonctionne  suivant  un 
cycle  de  Carnot,  le  coefficient  économique  propre  à  cette 
machine  est  égal  au  coefficient  économique  d'une  machine 
à  gaz  y  fonctionnant  suivant  le  même  cy^cle^  dans  le  même 
intervalle  de  température. 

Ce  principe,  énoncé  pour  la  première  fois  par  Sadi  Carnot  (  *  ), 
a  été  démontré  par  lui  dans  l'hypothèse  de  la  matérialité  du  ca- 
lorique, La  démonstration  de  Carnot  a  été  modifiée  par  Clau- 
sius  (2)  et  mise  en  harmonie  avec  l'idée  que  l'on  se  fait  actuel- 
lement de  la  chaleur  :  il  suffit  d'admettre  qu'//  est  impossible  de 
transporter  de  la  chaleur  d'un  corps  froid  sur  un  corps 
chaude  sans  dépense  extérieure  de  travail^  ou  sans  qu'en, 
même  temps  de  la  chaleur  soit  transportée  d'un  corps 
chaud  sur  un  corps  froid.  Nous  pouvons  considérer  cette  hy- 
pothèse comme  l'expression  d'un  fait  expérimental  [^), 

Sans  rien  préjuger  sur  la  forme  des  lignes,  isothermes  ou 

adiabatiques,  qui  nous  est  inconnue  dans  le  cas  général,  nous 

appellerons  toujours  cycle  de  Carnot  le  cycle  compris  entre 

deux  lignes  de  transformation  à  température  constante,  et  deux 

T.-Ta 


lignes  de  transformation  à  chaleur  constante.  Soient  a= 


Ti 


(  '  )  Sadi  Carnot,  Réflexions  sur  la  puissance  motrice  du  feu  et  sur  les  ma" 
chines  propres  à  la  développer;  Paris,  1824. 

(  '  )  Clacbius,  Sur  une  nouvelle  forme  du  second  théorème  principal  de  la 
Théorie  mécanique  de  la  chaleur  {Annales  de  Poggendorff,  t.  XCIII,  traduit 
dans  le  Journal  de  Liouville,  t.  XX,  i855). 

(*)  yoir  dans  la  Théorie  mécanique  de  la  chaleur  de  Verdet,  1. 1",  p.  i5i,  les 
discussions  auxquelles  a  donné  Heu  l'introduction  du  principe  de  Clausius. 
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le  coeflicient  économique  d*une  machine  à  gaz  A  fonctionnant 
suivant  un  cycle  de  Carnot,  t!  le  coefficient  d'une  machine 
quelconque  B  fonctionnant  suivant  le  même  cycle  et  dans  le 
même  intervalle  de  température.  Il  faut  démontrer  que  a  =  a'. 

Accouplons  ensemble  les  deux  machines,  disposées  pour 
fonctionner  en  sens  inverse,  c'est-à-dire  de  telle  sorte  que, 
quand  le  point  figuratif  correspondant  à  Tune  de  ces  machines 
parcourt  le  cycle  dans  le  sens  AfiCD  [fig.  ^17  ),  le  point  figuratif 
de  l'autre  se  meuve  dans  le  sens  DCBA,  et  réciproquement. 
L'une  des  machines  transforme  de  la  chaleur  en  travail  et  trans- 
porte, en  outre,  de  la  chaleur  d'une  source  chaude  sur  une 
source  froide  ;  l'autre  transforme  du  travail  en  chaleur,  et  dé- 
pose, sur  la  source  chaude^  de  la  chaleur  empruntée  en  partie 
à  la  source  froide.  Pour  une  même  machine  le  coeflicient  éco- 
nomique, c'est-à-dire  le  rapport  de  la  chaleur  transformée  à  la 
chaleur  totale,  demeure  évidemment  le  même,  qu'elle  fonc- 
tionne en  sens  direct  ou  en  sens  inverse. 

Quand  la  machine  quelconque  B  fonctionne  dans  le  sens 
direct,  elle  emprunte  à  la  source  à  température  t\  une  quantité 
totale  de  chaleur  Q,  fournit  un  travail  mécanique  de  a'EQ*"»™, 
et  restitue  (i  —  a')Q"'  à  la  source  froide  à  température  h. 

Quant  à  la  machiile  A,  elle  reçoit  cette  quantité  de  chaleur 
(  I  —  a'  )  Q,  transforme  en  outre  en  chaleur  une  quantité  de 

travail  égale  à  aE  — - —  Q*"»""  et  dépose  le  tout,  c'est-à-dire 

Q"^  sur  la  source  à  température  t\ . 

Un  cycle  complet  d'opérations  a  été  ainsi  exécuté  par  le  sys- 
tème des  deux  machines,  et  tous  les  corps  qu'il  comprend  pos- 
sèdent à  la  fin  une  énergie  égale  à  celle  qu'ils  possédaient  au 
début;  dans  ces  conditions,  il  est  impossible,  d'après  l'énoncé 
de  Clausius,  qu'il  soit  passé  de  la  chaleur  de  la  source  froide 
sur  la  source  chaude  :  on  a  donc 

(i^-o^jQ 
ou 

Renversons  maintenant  le  sens  dans  lequel  fonctionnent  les 
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deux  machines  et  répétons  le  raisonnement  précédent  ;  nous 
trouverons  de  même 

Comme  rien  ne  s'oppose  au  renversement,  les   deux  équa- 
tions doivent  être  vérifiées  simultanément  et  Ton  ol=^ol\ 

EZTEHSIOH  DU  PRINGIPE  DE  GABHOT  A  UH  CYCLE  BtYEESIBLE  ttUEL- 
COHftUE.  —  Considérons  maintenant  une  machine  fonctionnant 


Fig.  34. 


suivant  un  cycle  réversible 
quelconque,  et  décomposons  le 
cycle  total  en  cycles  de  Carnot 
élémentaires,  tels  que MQPR  (*  ) . 
Pour  chacun  de  ces  cycles  on 
aura,  en  désignant  respective- 
ment par  rfQ  et  rfQ'  les  quan- 
tités de  chaleur  empruntée  sui-     

vant  Fisotherme  MN  [fig,  34),  ® 

et  restituée  suivant  PR,  et  en  appliquant  le  principe  de  Carnot, 


rfQ-rfQ'      T-r 


rfQ 


rfQ      rfQ' 
ou     Tf Y'  ~  ^•' 


On  aura  donc,  pour  l'ensemble  des  cycles  élémentaires  consi- 
dérés, 

T         T  ) 


m- 


ou,  en  étendant  la  sommation  aux  éléments  positifs  et  négatifs 
rfQ»  -—  rfQ'»  pris  chacun  avec  son  signe. 


(.8) 


Remarquons  maintenant  que  les  quantités  de  chaleur  dé- 
pensées dans  les  cycles  triangulaires  MNS  ont  pour*équivalent 
les  aires  de  ces  cycles  et,  par  conséquent,  ont  une  valeur  nulle 
à  la  limite.  On  peut  donc  en  faire  abstraction  et  Ton  a,  en  dé- 
signant par  rfQ  la  quantité  de  chaleur  positive  ou  négative 


{*)  Foirp.  lag*. 
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absorbée  dans  chaque  transformation  élémentaire  individuelle, 
la  relation  remarquable 

/f 


=  o. 


Cette  relation  fournit,  dans  le  cas  le  plus  général,  l'expression 
du  principe  de  Carnot.  On  vérifiera  aisément  que,  dans  le  cas 
des  gaz,  elle  se  réduit  à  une  identité. 

DËFIHITIOH  TIÉOBIftUE  DE  LA  TEMPÉRATUBE.  —  La  température  T 
qui  figure  dans  l'équation  précédente  est  la  température  me- 
surée à  partir  de  —  273''  avec  un  thermomètre  formé  d'un  gaz 
parfait.  Mais,  comme  nous  ne  connaissons  aucun  gaz  obéissant 
rigoureusement  aux  lois  de  Mariotte  et  de  Gay-Lussac,  la  défi- 
nition de  la  température  à  l'aide  d'un  tel  thermomètre  ne  satis 
fait  pas  complètement  l'esprit.  On  écartera  cette  difficulté  en 
définissant  la  température  par  l'équation 


/f 


o. 


La  température,  pour  un  corps  quelconque,  est  alors  le  fac- 
teur par  lequel  il  faut  multiplier  les  quantités  de  chaleur  rfQ, 
positives  ou  négatives,  absorbées  sur  un  élément  quelconque 
du  contour  d'un  cycle  réversible,  pour  que  l'intégrale,  étendue 
au  cycle  complet,  soit  nulle  ou,  en  d'autres  termes,  pour  que 
cette  intégrale,  prise  entre  deux  points  M  et  N,  ne  dépende 
que  de  la  position  de  ces  points,  et  possède  la  même  valeur, 
quel  que  soit  le  chemin  suivi,  pourvu  qu'il  ne  comprenne  que 
des  transformations  réversibles. 

7p  est  ce  qu'on  appelle  en  analyse  le  facteur  propre  à  rendre 

la  différentielle  rfQ  une  différentielle  exacte  des  deux  variables 

indépendantes  qu'elle  contient.  On  pose  souvent  -^  ~  rfS,  et 

l'on  donne  à  la  fonction  S  le  nom  d'entropie,  proposé  par 
Clausius. 

La  définition  de  la  température,  fournie  par  l'application  du 
principe  de  Carnot,  ne*  suppose  l'emploi  d'aucune  substance 
thermométrique  particulière,  et  elle  satisfait  aux  conditions 
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imposées  a  priori,  à  savoir  :  i"  que,  quand  deux  corps  se- 
ront dits  à  la  même  température,  il  ne  pourra  y  avoir  passage 
direct  d'une  quantité  .unie  de  chaleur  de  Tun  des  corps  sur 
Tautre  ;  i**  que,  quand  deux  corps  seront  à  des  températures 
différentes,  le  passage  de  chaleu;*  se  fera  du  corps  chaud  au 
corps  froid. 

La  température  T  se  nomme  température  absolue.  Le  zéro 
absolu  correspond  au  point  —  0173"  de  Téchelle  centigrade. 

* 

CYCLES  HOH  BÉTEE8IBLE8.  —  Examinons  ce  que  devient  l'in- 
tégrale  I   —  pour  un  cycle  non  réversible. 

I"  Un  cycle  n'est  pas  réversible,  si  Tune  des  transformations 
élémentaires  qu'il  comprend  s'effectue  de  telle  sorte  que  la 
pression  p^  du  corps  soumis  àia  transformation  diffère  d'une 
quantité  finie  de  la  pression  extérieure  p  à  laquelle  il  est  sou- 
mis. Si/?i  >/?,  on  est  dans  la  portion  du  cycle  où  le  travail  ef- 
fectué est  positif,  c'est-à-dire  où  il  y  a  absorption  de  chaleur; 
le  travail  effectué  est  pdi^  et  la  quantité  de  chaleur  absorbée 

dQ  =  cdt-h  ^pdv. 

Si  le  cycle  était  réversible,  la  quantité  de  chaleur  absorbée 
serait 

rfQ,  =:cdt-h  ^p\dv; 
on  a  donc 

et,  puisque  l'un  des  éléments  de  l'intégrale  se  trouve  diminué, 
l'intégrale  n'est  plus  égale  à  zéro,  mais  inférieure  à  zéro. 

Si,  au  contraire,  on  a  /?i  </?,  on  trouvera  de  même  que 
^Qi  <C^Q  en  valeur  absolue.  Mais  on  est  alors  dans  la  portion 
du  cycle  où  le  travail  effectué  est  négatif,  et  l'élément  rfQ  doit 
être  affecté  du  signe  —  dans  la  sommation.  Cet  élément  étant 
plus  grand  que  l'élément  correspondant  d'un  cycle  réversible, 

l'intégrale    /  —^  est  plus  petite  que  zéro. 


/ 
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t2°  Un  cycle  n'est  pas  réversible  si  l'une  des  transformations 
élémentaires  dont  il  se  compose  s'effectue  de  telle  sorte  que  la 
température  T  du  corps  diffère  d'une  quantité  finie  de  la  tempé- 
rature extérieure  Ti .  La  quantité  positive  ou  négative  de  cha- 
leur absorbée  e^t  indépendante  de  la  température  extérieure, 
quand  l'élément  de  cycle  parcouru  ne  change  pas.  On  a  donc, 
comme  pour  le  cycle  réversible  dont  le  contour  coïnciderait 
avec  celui  du  cycle  non  réversible  considéré, 


/? 


rfQ 


mais  on  voit  sans  peine  que 


/ 


3"  Enfin  un  cycle  n'est  pas  réversible  s'il  comprend  une  ac- 
tion mécanique,  telle  que  choc,  frottement,  etc.,  qui  dégage 
nécessairement  de  la  chaleur.  Celle-ci  s'ajoute  à  la  chaleur  dé- 
gagée ou  se  retranche  de  la  chaleur  absorbée,  de  telle  sorte 

que  l'un  des  éléments  positifs  de  l'intégrale  I   -^  se  trouve 

diminué  ou  l'un  des  éléments  négatifs  augmenté,  et  l'on  a 


/ 


Ainsi,  dans  tous  les  cas  où  le  cycle  que  l'on  considère  n'est 
pas  réversible,  on  a  nécessairement 

GOEmciEirT  ÉGOHOmaïïE.  —  L'intégrale   f^  est  la 

d'un  nombre  pair  d'éléments  de  signe  contraire -7^  »      ,  ,     j 

et  nous  avons  montré  que,  pour  tout  cycle  réversible  élémen- 
taire, on  a 

rfQ      rfQ' 


somme 


1»  '■r/     — ■  "3 
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et  pour  tout  cycle  non  réversible 


T         T'  - 


o. 


Le  coefficient  économique  élémentaire,  c'est-à-dire  relatif  à 
Tun  des  cycles  infiniment  petits,  est 

dQ - dQ  __  T-r 
rfQ        ~      T      ' 

si  le  cycle  élémentaire  est  réversible,  et 

dQ^dQ'T-T 


dQ 


< 


si  le  cycle  n'est  pas  réversible. 

Le  coefficient  économique  d'un  cycle] fermé,  réversible  ou 
non,  est  inférieur,  ou  au  plus  égal,  au  plus  grand  des  coeffi- 
cients économiques  des  cycles  élémentaires  dont  il  se  compose, 

et,  a  fortiori,  au  coefficient  économique  maximum  — ^= — -  > 

correspondant  aux  températures  extrêmes  entre  lesquelles  le 
cycle  est  compris: 


APPUCATION  DU  PRINCIPE  DE  L'ÉQUIVALENCE  ET  DU  PRINCIPE 
DE  CARNOT  AUX  CHANGEMENTS  DE  VOLUME. 

CHAICUR  LATERE  DE  DILATATIOH.  —  On  a,  en  général,  pour 
exprimer  la  quantité  de  chaleur  absorbée  par  une  transforma- 
tion élémentaire,  la  relation 

dQ  =  cdt  +  Idv. 

Nous  nous  proposons  d'obtenir  une  expression  de  la  chaleur 
latente  de  dilatation  /,  où  n'entre  d'autre  coefiicient  spécifiqiie 
qu'un  coefiicient  de  dilatation. 

Pour  cela,  nous  appliquerons  le  principe  de  Carnot  à  un 
cycle  formé  de  deux  éléments  de  lignes  isothermes  réunis  par 
deux  éléments  de  Ugnes  adiabatiques  [fig,  35]. 
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Le  long  de  rélémenl  AB  disolherme  à  température  t  -4-  dt, 
le  corps  soumis  à  la  transformation  absorbe  une  quantité  de 
chaleur  /rf^;  une  portion  de  cette  chaleur  est  transformée  en 
travail  et  a  pour  équivalent  mécanique  Taire  du  cycle,  c'est-à- 
dire  Taire  du  parallélogramme  ABCD. 
Celle-ci  a  pour  valeur  le  produit 
AE .  MN.  Mais  AE  est  la  variation  subie 
par  la  pression  quand  la  température 
s'élève  de  dt  sans  changement  de  vo- 
lume 

\E=^dt; 
— =-  dt 


Fig.  35. 


0 


M 


N 


MN  est  égal  à  la  variation  de  volume  rf^  subie  de  A  en  B.  L'aire 
du  parallélogramme  est  donc 


AE.MN 


dp 

'~''di 


dtdv. 


et  son  équivalent  en  chaleur  est 


î  Tt  ^'*'' 


Enfin   le  'coefficient   économique  7=7  est  le  rapport  de  cette 

quantité  de  chaleur  à  la  quantité  totale  Idv  absorbée   sui 

vant  AB 

dp 


on  tire  de  là 

(.0) 


dt 
T 


I  dt 


dtdv 


l 


E      Idv 


—  1t^ 

~  E      dt 


On  a  d'ailleurs  (p.  85*),  en  appelant  (3  le  coefficient  de  dilatation 
sous  volume  constant, 

^-pdt' 


PRINCIPE  DE  CARNOT.  t43* 

par  suite 

(2,)  /^gT/^PO)- 

EFFETS  THEBHiaUES  DE  LA  GOHPBESSIOH.  —  Dans  la  formule  (19), 
on  peut  introduire,  au  lieu  du  coefficient  de  dilatation  sous 
volume  constant  (3,  le  coefïlcient  de  dilatation  sous  pression 
constante  a  ;  nous  avons  démontré  (p.  85)  la  relation 

oc=p^lJL    ou     p^—-y 

et  par  suite  la  formule  (txi)  devient 
Quand  on  comprime  un  corps  sans  variation  de  chaleur,  on 


(^  )  Si,  dans  les  expressions  qui  conduisent  à  cette  formule,  on  remplace  /  dt> 
par  les  quantités  égales  hdp  oii  kdp  -^  Xdv^  on  obtient  des  relations  analogues 
à  la  précédente 

La  considération  du  cycle  infiniment  petit  ABGD  et  le  mode  de  raisonne- 
ment que  nous  ayons  employé  sont  dus  à  Glapeyron  [Mémoire  sur  la  puis^ 
sance  motrice  de  la  chaleur  (^Journal  de  l'École  Polytechnique,  XIV*  Cahier, 
1834)].  Le  principe  de  Téquiyalence  de  la  chaleur  et  du  travail  n'était  pas  en- 
core connu,  et  Glapeyron,  après  avoir  obtenu  l'aire  du  parallélogramme  ABGD, 
se  borne  à  exprimer  que  le  coefficient  économique  est  égal  à  une  fonction 

^dt  delà  température  qui  demeure  invariable,  quel  que  soit  l'agent  de  transfor- 
mation. II  obtient  ainsi  la  formule 

A=. —  G«',«. 

dC* 

Se  fondant  ensuite  sur  des  expériences  de  Delaroche  et  Bérard,  il  évalue  -j-f 

dC        I 
pour  t  égal  à  zéro,  à  o,oo3565.  En  réalité,  --7-  =  -  =  o,oo235;   l'évaluation 

at        £ 

donnée  par  Glapeyron  eit  donc  très-voisine  de  la  vérité. 

La  forme  de  la  fonction  G  a  été  explicitée  par  William  Thomson  :  c'est  lui 
qui  a  donné  pour  la  première  fois  la  formule  (ai)  telle  qu'elle  est  écrite  ci- 
dessus. 
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a,  entre  les  variations  élémentaires  de  la  température  et  de  la 
pression  y  la  relation 

(23)  Crf/4-Arf/?  =  o. 

L*expérience  enseigne  d'ailleurs  que  réchauffement  d'un  corps 
que  Ton  comprime  est  toujours  extrêmement  petit;  la  rela- 
tion (^3)  peut  donc  être  étendue  à  un  accroissement  fmi  de  la 
pression  ip  et  à  la  variation  de  température  d/ correspondante. 
On  a  donc 

d'ailleurs  (p.  88*  et  89*) 
et  par  suite 

d'après  l'équation  (22). 
On  a  donc  enfin 

it=v,T^ip 
ouy  en  désignant  par  po  la  densité  du  corps  à  zéro. 

Cette  expression  de  réchauffement  produit  par  la  compres- 
sion (  *  )  ne  contient  plus  que  des  données  expérimentales  bien 
connues,  le  coefficient  de  dilatation  vrai  or,  et  la  chaleur  spéci- 
fique vraie  sous  pression  constante. 

Dans  le  but  de  vérifier  la  relation  [i/\)y  M.  Joule  (2)  a  réalisé 
une  série  d'expériences  très-délicates  sur  la  chaleur  développée, 
par  une  compression  brusque,  dans  l'eau  ou  l'huile  de  baleine. 
L'élévation  de  température  était  mesurée  à  l'aide  d'une  pile 

thermo-électrique  dont  l'une  des  soudures  était  plongée  au 

9^ 

(*)  Elle  est  due  à  M.  VVrilUam  Thomson.* 

(*)  Joule,  Philosophical  Transactions,  t.  CXLIX,  p.  i33;  iSSg. 
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sein  du  liquide  comprimé,  tandis  que  Tautre  était  en  relation 
avec  un  galvanomètre  assez  sensible  poour  permettre  d'ap- 
précier une  variation  de  température  de  3^  de  degré  C.  Voici 
les  résultats  de  ces  expériences  : 


Huile 
de  baleine. 


Eau. 


Prassion 

par 

centimètre  carré. 

kg 
8,19 
16,17 

26,19 

26,19 
» 

» 
16,17 


Température 

Initiale 
da  liquide. 

o 
16,00 

17,29 

16,27 

1,20 

5,00 

11,69 

18,00 

3o,oo 

3i,37 
40,40 


it 


observé. 


calculé. 


0 

0,0792 

0 
0,0886 

0,1686 

0,1758 

0,2633 

0,2837 

—  0,0071 

— o,oo83 

-f-0,002I 

-4-o,oo44 

-+-0,0197 

-l-0,0205 

H-o,o333 

-+-o,o3i2 

-+-o,o563 

-+-o,o544 

H-o,o353 

-f-o,o394 

-+-0,0476 

-HO, 0450 

L'accord  du  calcul  et  de  l'observation  est  remarquable.  Il  y  a 
lieu  d'observer  que,  dt  étant  proportionnel  au  coefficient  vrai  de 
dilatation,  qui  est  nul  à  la  température  du  maximum  de  densité, 
la  chaleur  développée  par  la  compression  de  l'eau  doit  être 
nulle  à  4"  et  négative  au-dessous  de  cette  température.  C'est 
en  effet  ce  que  montre  le  tableau  précédent. 

GHALEUR  SPÉCmaUE  DES  LlttUIDES  A  VOLUME  GOHSTAHT.  —  Cet 
élément,  qui  ne  paraît  guère  susceptible  de  mesure  directe,  peut 
être  évalué  par  le  calcul,  en  se  fondant  sur  les  relations  dé- 
montrées dans  les  paragraphes  précédents.  On  a  (p.  88*  et  89*) 


(^5) 


C  ==  C  —  /  jT  =  C  —  /^o  a. 
dt 


Il  suffit  de  remplacer  /  par  sa  valeur  tirée  de  l'équation  (22) 
pour  obtenir  une  expression  d'où  l'on  tire  le  rapport  - 1 


C  _         ECfx 

c  ~  EC/x—Tt/oa^* 

J.  et  B.,  Cahrimétrte,  —  II.  2*  fasc. 


(»6) 


10 
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Pour  le  mercure  on  trouve 


-  =  ...87, 


et  pour  Teau  à  zéro 

C 

-  =.1,0021. 
c 

À  4°  les  deux  chaleurs  spécifiques  de  Teau  sont  égales. 

£LASTIGITÉ  de  TRAGTIOH.  —  Jusqu'ici  nos  formules  supposent 
que  la  pression  demeure  uniforme  sur  toute  la  surface  des 
corps  ;  mais  on  peut  calculer  réchauffement  positif  ou  négatif 
qui  accompagne  la  traction,  exercée  seulement  dans  un  sens,  à 
Taide  d'une  formule  analogue  à  la  formule  (•24). 

Remarquons  que  Tétat  d'un  corps  solide,  auquel  on  a  donné 
la  forme  d'une  barre  prismatique,  peut  être  caractérisé  par  la 
pression  /?,  rapportée  à  l'unité  de  surface,  que  supportent  les 
bases  du  prisme  (nous  supposons  la  pression  latérale  nulle),  la 
température  t  de  la  barre  et  la  longueur  x  correspondante  de 
l'unité  de  poids  de  la  matière  dont  elle  est  formée.  Entre  ces 
trois  quantités  il  y  a  une  relation 

$(/?,^,/)=o 

jouant,  dans  le  cas  actuel,  le  même  rôle  que  joue  habituelle- 
ment la  fonction 

F  (/?,  ^,  /)  =  o, 

qui  caractérise  l'état  d'un  corps  soumis  à  une  pression  uni- 
forme. 

Il  sufQt  donc  de  répéter  les  raisonnements  que  nous  avons 
faits  précédemment,  pour  obtenir  une  relation  analogue  à  la 
relation  (^4) 

(27)  ^^"^^Jw/^p- 

Dans  cette  équation,  les  lettres  acceptuées  ont  une  signification 
particulière  :  a!  est  le  coefficient  vrai  de  dilatation  sous  tension 
constante  de  la  barre;  C  sa  chaleiir  spécifique  à  tension  con- 
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stante  ;  enfin  p^  le  poids  de  l'unité  de  longueur  de  la  barre  à 
zéro. 

Nous  ne  rappellerons  que  pour  mémoire  des  expériences 
faites  par  M.  Joule  (*  )  pour  vérifier  Téquation  (^5),  expériences 
dans  lesquelles  il  a  malheureusement  négligé  de  déterminer 
directement  le  coefficient  de  dilatation  a',  qu'il  a  supposé  à 
tort  égal  à  a. 

Plus  récemment  M.  Edlund  (2)  a  fait,  par  une  méthode  un 
peu  différente,  des  expériences  de  mesure  qui  mettent  bien  en 
évidence  l'insuffisance  de  la  formule  de  Thomson  quand  on  y 
remplace  a'  et  C  par  les  quantités  a  et  C  ;  on  peut  en  effet  ti- 
rer de  réquation  (^5)  la  valeur  de  l'équivalent  mécanique  de  la 
chaleur,  et  l'on  trouve  ainsi,  d'après  les  déterminations  expéri- 
mentales de  Edlund, 

£  =  682,73, 

valeur  une  fois  et  demie  trop  grande.  Cela  tient  à  ce  qu'en 
substituante  a'  et  C  les  quantités  analogues  a  et  C,  on  fait  abs- 
traction de  la  différence  du  travail  interne  exécuté  pour  produire 
une  même  transformation,  suivant  que  les  solides  sont  soumis 
à  une  pression  uniforme  sur  toute  leur  surface  ou  à  une  traction 
exercée  seulement  dans  un  sens. 

M.  Edlund  mesurait  successivement  :  1°  la  quantité  de  cha- 
leur u  absorbée  par  un  fil  qui  s'allonge,  en  même  temps  qu'un 
poids  suspendu  à  son  extrémité  descend  d'une  quantité  égale  à 
l'allongement;  1^  la  quantité  de  chaleur  m'  absorbée  par  le  fil 
dans  l'expérience  inverse,  lorsqu'il  se  raccourcit  d'une  quantité 
égale  en  soulevant  le  même  poids  ;  ces  deux  quantités  doivent 
être  égales  et  de  signes  contraires  ;  3°  la  quantité  de  chaleur  m" 
dégagée  quand  le  fil  se  raccourcit  sans  soulever  aucun  poids. 
Cette  dernière  quantité  est  plus  grande  d'une  quantité  équiva- 

lente  au  travail  extérieur  supprimé.  La  différence  u'' > 

divisée  par  le  nombre  de  kilogrammètres  exécutés  de  plus 
dans  la  seconde  expérience  que  dans  la  troisième,  fournira  la 


(*)  Joule,  Phitosophical  Transactions,  t.  CXLTX,  p.  98;  1859. 
(")  Edlcïid,  Annales  de  Poggendorff,  t.  CXIV  et  t.  CXXV     et  Annales  de 
Chimie  et  de  Physique,  /{•  série,  t.  VIlî,  p.  257. 

10. 
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valeur  exacte  de  Féquivalent  mécanique  de  la  chaleur,  indé- 
pendamment  de  toute  théorie.  M.  Edlund  a  trouvé  en  moyenne 

PROPRIÉTÉS  PARTIGUUiBES  DU  GAOUTCHOÏÏG.  —  Quand  on  étiré 
fortement  un  fil  de  caoutchouc,  il  s'échauffe.  Cette  curieuse 
observation  a  été  faite  pour  la  première  fois  par  Gough  (  *  )  ;  il 
constata  qu'un  fil  de  caoutchouc  placé  entre  les  lèvres  devient 
sensiblement  chaud  quand  on  l'étiré  d'une  manière  subite. 

On  doit  conclure  de  là,  d'après  la  formule  de  Thomson,  que 
pour  de  fortes  tractions  le  coefficient  de  dilatation  a'  du  caout- 
chouc est  négatif.  M.  Joule  (2)  a  fait  à  cet  égard  des  mesures 
directes,  en  déterminant  par  la  méthode  de  la  balance  hydrosta- 
tique la  densité  du  caoutchouc  étiré.  Il  a  constaté  que  le  caout- 
chouc non  étiré  possède  un  coefficient  de  dilatation  positif, 
mais  qui  diminue  quand  on  l'étiré.  Pour  une  tension  déterminée 
ce  coefficient  s'annule  et  change  de  signe  :  il  est  négatif  pour 
des  tensions  très-considérables.  Pour  la  tension  critique  le  coef- 
ficient de  dilatation  est  nul,  et  le  caoutchouc  présente  un  mi- 
nimum de  densité  (3). 

FOHGTIOH  GARAGTÉRISTIQlUE  (^  ).  —  Quand  on  ne  fait  subir  à  un 
corps  que  des  transformations  réversibles,  on  sait  {voirp,  i38) 

que  -7p  est  une  différentielle  exacte 

Soit  dV  la  variation  de  l'énergie  interne  du  corps;  on  a  (s) 

dQ  =  d[]-\-  ^pdç  =  TdS. 


(*)  Gough,  Journal  de  Nicholson^  t.  XIII,  p.  3o5,  et  Journal  de  Gehlen,  t.  IX, 
p.  127;  1 806-1 8co. 

(*)  Joule,  Philosophical  Transactions,  t.  CXLIX,  p.  98. 
(")  PuscHL,  Journal  de  Physique,  t.  V,  p.  3i;  1876. 
(*)  Massiec,  Mémoires  des  Savants  étrangers,  t.  XXII. 
(•)  Foiri^.  ii3  et  i38. 
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En  ajoutant  Sdt  aux  deux  membres  de  cette  équation,  il  vient 

dV-h  ^pdç-hSdt=d{TS), 
ou  encore 

£ 


Srf/-f-i/7rfi;=rf(TS-U). 


Le  second  membre- de  cette  équation  est  une  différentielle 
exacte  ;  il  en  est  donc  de  même  du  premier.  Posons 

H  =  TS-U, 

nous  aurons 

dH^Sdt-^-  ^pdv; 

M.  Massieu  a  donné  à  cette  fonction  H  le  nom  Ae  fonction 
caractéristique  du  corps.  On  peut  en  effet,  au  moyen  de  celte 
fonction  et  de  ses  dérivées  partielles,  exprimer  tous  les  coeffi- 
cients mécaniques  et  calorifiques  qui  appartiennent  à  ce  corps. 

L'entropie  S  est 

La  pression  p,  déterminée  comme  fonction  du  volume  et  de  la 
température,  est  de  même 

rénergie  interne  sera  donnée  par  la  relation 

U  =  TS-H:r=T^-H. 

at 

Enfin  les  chaleurs  spécifiques,  les  coefficients  de  dilailation  et 
de  comprêssibilité,  fonctions  liées  les  unes  aux  autres  par  les 
relations  que  nous  avons  indiquées  précédemment  (t;o/rp.  89), 
sont  aussi  susceptibles  d'expressions  que  le  lecteur  trouvera 
sans  peine,  et  qui  ne  renfern^ent  que  la  fonction  H  et  ses  dé- 
rivées du  premier  et  du  second  ordre. 

En  prenant  j9  et  /  (au  lieu  de  v  et  t)  comme  variables  indé- 
pendantes, on  peut  obtenir  l'expression  d'une  deuxième  fonc- 
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tion  caractéristique  H',  qui  peut,  dans  certains  cas,  remplacer 
utilement  la  première. 

PROPRIÉTË  ftÛlÉRALE  DES  UftHES  ABIiBAnaUES  ET  DES  USHES 
ISOTHERMES.  —  On  a,  pour  toute  transformation  réversible, 

L'équation 

rfS=:o 

appartient  à  une  ligne  de  transformation  sans  absorption  ni 
dégagement  de  chaleur  :  c'est  Téquation  générale  des  lignes 
adiabatiques.  Chacune  d'elles  est  caractérisée  par  une  valeur 
constante  particulière  de  l'entropie  S. 

De  même  les  lignes  isothermes  ont  pour  équation  rfT  =  o 
ou  T  ~  const. 

Les  lignes  isothermes  sont  essentiellement  distinctes  des 
lignes  adiabatiques  ;  car,  pour  que  T  =  A*  et  S  =  A*'  représen- 
tassent la  même  ligne,  il  faudrait  que  T  fût  fonction  de  S,  et 
alors  ûfQ  serait  une  différentielle  exacte,  ce  qui  n'est  pas. 

Donnons  à  S  l'accroissement  fixe  rfS,  à  T  l'accroissement 
dt;  le  plan  figuratif  de  l'état  du  corps  se  trouvera  divisé 
par  les  deux  systèmes  de  lignes  S  =  const.,  T=:  const., 
en  parallélogrammes  infiniment  petits.  Considérons  en  parti- 
culier un  de  ces  parallélogrammes  ;  pour  faire  parcourir  au 
corps  le  cycle  de  Carnol  qu'il  représente,  il  faut  lui  fournir  une 
quantité  de  chaleur 

(T -+- rfT)  dS  -  TrfS  =  rfTdS. 

Le  travail  effectué  est  ErfTrfS  et  représente  précisément  l'aire 
du  parallélogramme,  qui  est  constante  puisque  dT  et  dS  sont 
supposas  constants;  ainsi  les  deux  systèmes  de  lignes  di- 
visent le  plan  figuratif  en  parallélogrammes  équivalents  infini- 
ment petits  (*).  Cette  propriété  est  une  expression  géomé- 
trique très-simple  des  deux  principes  •  fondamentaux  de  la 
Théorie  de  la  chaleur. 


(*)  Maurice  Lévt,  Comptes  rendus  de  V Académie  des  Sciences,  t.  LXXXIV, 
p.  /j^a  et  /|9ij  1877. 
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(19JJITITÉ8  HÉCESSAHES  POUR  DtFIHIR  GOMPLÉTEMEHT  UH  CORPS 
AU  POnr  DE  VUE  MiGJJnOUE.  —  Nous  supposerons  connues  : 
i"*  la  relation  entre  la  pression^  la  température  et  le  volume 

î**  la  chaleur  ^écifique  C  à  pression  constante^  pour  toutes  les 
températures.  Nous  allons  montrer  que  la  connaissance  de  ces 
deux  éléments  suffit  pour  déterminer  complètement  la  fonc- 
tion caractéristique  H. 
On  a 


Nous  avons  vu  (p.  88*)  que 


dv 


d'ailleurs,  d'après  le  principe  de  Carnot  (p.  14^)» 

par  suite 

dS  est  entièrement  connu. 
Or  on  a 

donc  la  fonction  caractéristique  H  est  déterminée  par  ses  deux 
dérivées  partielles.  On  sait  déjà  qu'on  peut  tirer  de  cette  fonc- 
tion tous  les  coefficients  mécaniques  et  caloriûques  qui  carac- 
térisent un  corps. 


•««•« 
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CHAPITRE  VI. 

THÉORIE  DES  GAZ. 

Historique.  —  Loi  de  Mariotte.  —  Loi  du  mélange  des  gaz.  —  Loi  de 
Gay-Lussac.  —  Vitesse  moyenne  du  mouvement  de  translation  des 
molécules.  —  Chemin  moyen  d'une  molécule.  —  Force  vive  du  mou- 
vement vibratoire.  —  Nombre  des  molécules  d'un  gaz.  —  Interprétation 
de  la  loi  de  Dulong  et  Petit.  —  Atomes  et  molécules.  —  Volumes  ato- 
miques. —  Frottement  intérieur  dans  les  gaz.  —  Expériences  à  ce  sujet. 
—  Diffusion  des  gaz. 


HUTORIdUE.  —  Jusqu'ici  nous  n*avons  introduit  aucune  hypo- 
thèse dans  la  Théorie  mécanique  de  la  chaleur.  Nous  avons 
accepté  Féquation  caractéristique 

comme  définissant  Tétat  d'un  corps,  sans  nous  préoccuper 
d'attribuer  à  cette  équation  (i)  une  signification  mécanique 
quelconque.  Pour  aller  plus  loin  il  faudrait  connaître  la  forme 
de  la  fonction  F,  laquelle  ne  nous  est  connue  que  dans  le  cas 
des  gaz  parfaits. 

On  parvient  à  interpréter  mécaniquement  l'équation  caracté- 
ristique des  gaz  à  l'aide  de  certaines  hypothèses  dont  la  pre- 
mière idée  est  due  à  Daniell  BernouUi  (*). 

(')  Dakiel  Bernoulli,  Hjrdrodjrnamica,  sive  de  viribus  et  motibus  fLuidoruat 
Commentarii,  p.  200;  ArgeDtoratii  1738. 

«  Finge  flaque  vas  cylindHcum  verticifliter  positunii  atque  in  illo  operculum 
mobile,  cui  pondus  F  super  incumbat  :  contineat  cavitas  corpuscula  minima 
Diotu  rapidissimo  hinc  inde  agitata  :  sic  corpuscula,  dum  impingunt  in  oper- 
culum idemque  suis  sustinent  impetibus  continue  repetis  fluidum  componunt 
elasticum  quod  remoto  aut  diminuto  pondère  F  sese  expandit  :  quod  eodem 
aucto  condensatur,  et  quod  in  fundum  horizontalem  haud  aliter  gravitât,  ac 
si  nuUa  virtute  elastica  esset  prœditum  :  sive  enim  quiescant  corpuscula  sire 
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La  théorie  de  BernouUi  était  depuis  longtemps  oubliée  quand 
elle  a  été  reprise  par  Herapath  (  *  ),  Joule  (  ^ )  et  Krônig  ( ' ).  Elle 
a  reçu  de  Clausius  (  ^  )  et  de  Maxwell  (  ^  )  ses  derniers  perfeo 
tionnements. 

Elle  consiste  essentiellement  à  considérer  les  gaz  comme 
formés  de  molécules  fort  petites  par  rapport  à  la  valeur  moyenne 
de  la  distance  qui  les  sépare,  et  animées  de  vitesses  de  trans- 
lation considérables  de  direction  quelconque.  Cette  direction 
varie  de  molécule  à  molécule,  de  telle  sorte  que,  dans  une 
masse  de  gaz  comprenant  un  grand  nombre  de  molécules,  il 
n'y  a  pas  de  direction  favorisée. 

On  admet  encore  qu'il  n'y  a  d'action  réciproque  sensible 
entre  deux  molécules  gazeuses  que  quand  la  distance  de  leurs 
centres  est  excessivement  petite,  soit  que  leur  action  résulte 
d'un  véritable  choc  ou  qu'elle  s'exerce  réellement  à  distance, 
mais  d'après  une  loi  de  variation  extrêmement  rapide,  ce  qui 
revient  à  peu  près  au  même.  Les  chocs  de  molécule  à  molécule 
ou  de  molécule  à  paroi  solide  fixe  s'effectuent  conformément  au 
principe  de  la  conservation  de  l'énergie,  de  telle  sorte  que  la 
somme  des  forces  vives  de  toutes  les  molécules  demeure  con- 
stante. La  force  vive  afférente  à  une  molécule  peut  d'ailleurs 
être  décomposée  en  fon^e  vive  de  translation,  obtenue  en  mul- 
tipliant la  masse  m  de  la  molécule  par  le  carré  de  la  vitesse  de 
translation  de  son  centre  de  gravité,  et  force  vive  de  rotation,  re- 
lative aux  mouvements  intérieurs  dont  la  molécule  est  le  siège. 

Dans  une  masse  gazeuse  à  température  invariable,  il  doit 
s'établir  incessamment,  par  les  chocs  des  molécules,  des  trans- 

agiientur,  non  mutant  gravitatem,  ita  ut  fandum  tum  pondus  tum  elasticitatem 
duidi  suatineat.  Taie  i(ritar  fluidum substituemua  aeri.  • 

BernouUi  exprime  catégoriquement  l'idée  que  la  chaleur  consiste  dans  le 
mouvement  d'agitation  des  particules,  et  que  la  quantité  de  chaleur  contenue 
dans  l'air  est  proportionnelle  à  son  élasticité. 

(')  Hbrapath,  Account  on  the  Origin,  the  Laws^  and  Phenomena  of  the  Heat 
(Annals  of  Philosophy^  a*  série,  t.  I**). 

(*)  JoULB,  Pkilosophical  Magazine,  4*  série,  t.  XIV,  p.  an. 

('}  Kaô.iiG,  Annales  de  Poggendorff^  t.  XCIX,  p.  3i5. 

(*)  Clausius,  Mémoires  sur  la  Théorie  mécanique  de  la  chaleur,  traduits  par 
Folie,  t.  II. 

(')  Naxwbll,  Phihsojfhieal Magazine,  4*  série,  t.  XXXII  et  t.  XXXV. 
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formations  de  force  vive  de  translation  en  force  vive  de  rotation, 
et  inversement  ;  mais,  à  cause  du  nombre  immense  de  molé- 
cules comprises  dans  la  plus  petite  masse  de  gaz  en  équilibre 
accessible  à  Texpérimentation,  il  doit  toujours  s'établir  une 
compensation  exacte  entre  les  deux  sortes  de  transformations 
inverses.  Chacune  des  deux  parties  dont  se  compose  la  force 
vive,  dans  un  gaz  en  équilibre,  peut  donc  être  considérée  sépa- 
rément comme  constante. 

LOI  DE  MABIOTTE.  —  D'après  ce  qui  précède,  on  peut  faire 
abstraction  des  chocs  qui  s'exercent  entre  les  molécules,  quand 
on  veut  se  borner  à  trouver  l'effet  produit  par  le  gaz  sur  une 
paroi  que  Ton  maintient  immobile,  et  sur  laquelle  les  molé- 
cules gazeuses  viennent  se  heurter.  On  peut  d'ailleurs  substi- 
tuer aux  chocs  des  molécules  contre  une  paroi  plane  une  pres- 
sion uniformément  répartie  sur  toute  la  surface  de  celle-ci,  et 
dont  nous  allons  déterminer  la  valeur. 

Considérons  d'abord  le  cas  d'une  molécule  unique.  Soient  m 
sa  masse,  ii  sa  vitesse  de  translation  au  moment  où  elle  vient 
choquer  normalement  une  paroi  ;  on  a,  à  chaque  instant,  pen- 
dant que  le  choc  s'effectue,  et  en  désignant  par /la  pression 
exercée  par  la  molécule, 

m  -77-  =/,    ou    m  du  =^fdt. 

Par  l'effet  du  choc  la  vitesse  de  la  molécule  passe  de  4-  w  à  —  w. 
Désignons  par  S  la  force  moyenne  qu'il  faudrait  appliquer  en 
sens  contraire  sur  la  paroi,  pendant  la  clurée  B  du  choc,  pour 
la  maintenir  en  équilibre. 
On  a 

^6=:  I      fdt=^  I       mdu=::'imu. 

Le  produit  de  la  pression  moyenne  par  la  durée  du  choc  est 
égal  au  double  de  la  quantité  de  moui^ement  de  la  molécule. 

Passons  au  cas  où  la  direction  de  la  vitesse  de  translation  u 
fait  un  angle  9  avec  la  normale  à  la  paroi  ;  la  molécule  conserve 
sans  variation  la  composante  de  sa  vitesse  parallèle  à  la  paroi. 
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mais  la  composante  normale  change  de  signe.  Il  faut  donc,  dans 
réquation  précédente,  remplacer  u  par  11COS9. 

Nous  pouvons  supposer  le  gaz  enfermé  entre  deux  parois 
parallèles  dont  la  distance   est  a  p.    3^ 

(Jig.  36);  alors  la  molécule,  qui  a    ^  ^  ^ 

heurté  une  première  fois  la  paroi 
en  A,  sous  Tangle  d'incidence  9, 
reviendra  la  heurter  une  seconde 
fois  en  C  sous  le  même  angle,  après 

1(1 

avoir  parcouru  un  espace  ABC  = >  et  au  bout  d'un  temps 

'^  ^  coscp  ^ 

lU 

;  le  nombre  des  chocs  qu'elle  effectuera  par  seconde 

{IC0S9  ^  ^ 

sera  donc  -j  et  la  quantité  de  mouvement  perdue  par 

cette  molécule  unique  sera 

MCOS(P  _  /ww*cos*9 


m,iu  COS9 


ia  a 


Pour  Tensemble  des  molécules  comprises  entre  les  deux  pa- 
rois, et  venant  heurter  la  paroi  MN  dans  un  espace  égal  à  Tu- 
nité  de  surface,  on  aura  de  même  une  perte  de  quantité  de 

mouvement 

mii*cos*9 


i 


a 


Soit  maintenant  p  la  force  qu'il  faut  appliquer  en  sens 
contraire  sur  l'unité  de  surface  de  la  paroi  pour  ia  maintenir 
en  équilibre;  on  a,  pour  une  unité  de  temps, 


2 


a 


Il  r^ste  à  évaluer  la  somme  1. 

Nous  avons  admis  que  les  molécules  gazeuses  sont  animées 
de  vitesses  différentes  en  grandeur  et  en  direction  ;  mais,  leur 
nombre  étant  pour  ainsi  dire  infini  dans  la  plus  petite  masse  de 
gaz  accessible  à  l'expérience,  on  peut  sans  inconvénient  leur 
attribuer  à  toutes  la  même  vitesse  moyenne  u.  De  plus  on 
exprimera  que  les  vitesses  des  molécules  sont  également  dis- 
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tribuées  dans  toutes  les  directions  (*  )>  et  Ton  parviendra  ainsi 
à  une  évaluation  rigoureuse  de  1. 

Mais  nous  pouvons  introduire  dans  le  calcul  une  simplifica- 
tion considérable,  grâce  à  la  conception  suivante,  due  à  Krônig. 
Soit  n  le  nombre  des  molécules  comprises  dans  Tunité  de  vo- 
lume; nous  substituerons  au  mouvement  réel  des  molécules 
gazeuses  un  mouvement  s'exécutant  dans  trois  directions  rec- 
tangulaires choisies  arbitrairement,  mais  de  façon  que  Tune  de 
ces  directions  soit  normale  à  la  paroi  que  Ton  considère  et  que 
chaque  molécule  conserve  une  vitesse  égale  à  a  :  le  nombre 
des  molécules  qui  se  meuvent  normalement  à  cette  paroi  sera 

^;  les  -^  autres  molécules  se  meuvent  parallèlement  à  la  pa- 
roi et  n'ont  aucune  influence  sur  la  pression  exercée.  Chacune 
des  -^  molécules  agissantes  fournit  alors  à  la  somme  2  Télé- 

ment j  et  1  on  a 


a 


I  nmu^ 


p=i 


a 


pa  =  ^  nmu^. 


(')  D'un  point  quelconque  0  pris    au   sein  de  la  masse  gazeuse  comme 

centre,  décrivons  une  sphère  ayant  l'unité 
pour  rayon  {J!g.  37).  La  zone  aba'b',  com- 
prise entre  les  directions  qui  font,  avec  la 
normale  OX  à  la  paroi,  les  angles  9  et  ^  h-  <fy, 
embrasse  un  certain  nombre  de  molécules 
dont  la  vitesse  actuelle  est  dans  la  direction 
des  rayons.  Le  nombre  y  de  ces  molécules 
est  au  nombre  total  n  de  molécules,  com- 
prises actuellement  dans  la  sphère,  comme  le 
volume  élémentaire  Oabafb'  est  au  volume 
de  la  sphère,  ou  encore  comme  la  surface  de 
la  zone  est  à  la  surface  de  la  sphère  entière 


y 
n 


Q  CT  sîn  9  r/o        I    .         . 
=  -  sm  e  ap. 

4ti  2      ^  ^ 


On  a  pour  valeur  de  p,  d'après  Téquation  (i). 


-/ 


vr 

a 

vr 

a 


ma*cos'  9 


=■ I       cos'^  sin fdf  =  ^ 


1  nmu^ 
3  "V 
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Cette  expression  concorde  parfaitement  avec  le  résultat  du 
calcul  rigoureux. 

Supposons  maintenant  que  Ton  raréfie  ou  que  Ton  com-  . 
prime  le  gaz  entre  les  deux  plans,  dont  nous  pouvons,  pour 
plus  de  simplicité,  prendre  la  distance  a  égale  à  i.  Nous  appel- 
lerons toujours  p  la  pression  exercée  par  le  gaz  sur  Tunité  de 
surface  de  la  paroi  MN  (Jig,  36).  Le  nombre  n  de  molécules, 
qui  occupaient  primitivement  un  volume  égal  à  i,  occupe  main- 
tenant un  volume  égal  à  i^,  correspondant  à  une  portion  de 
surface  de  la4)aroi  MN  numériquement  égale  à  i^.  On  a  donc, 
pour  valeur  de  la  pression  exercée  sur  cette  surface , 

(  I  )  /?(/  =  ^  nmu^  =  const. 

puisque  /i,  m  et  u  sont  des  quantités  constantes  pour  un  même 
gaz;  c'est  justement  Texpression  de  la  loi  de  Mariotte. 

LOI  DU  MÉLAHftE  DES  ftA2.  —  Considérons  maintenant  un  mé- 
lange de  plusieurs  gaz.  Soient  /w'  et  m'^  les  masses^  u'  et  u" 
les  vitesses  moyennes  de  translation  appartenant  à  une  molé- 
cule "de  chacun  d'eux  ;  n'  et  /i"  les  nombres  de  molécules  de 
chaque  espèce  contenues  dans  Tunité  de  volume  du  mélange  : 
les  masses  de  gaz  mélangées  sont  donc  n'  m'  du  premier  et 
n^m"  du  second.  En  répétant  le  raisonnement  qui  précède, 
on  trouvera 

ou,  en  désignant  par/?'  et  p"  les  pressions  qui  seraient  exercées 
individuellement  par  chacun  des  deux  gaz  occupant  seul  le  vo- 
lume total  i^, 

pç=p'i;-hp"i^,    p=p'-\-p". 

C'est  la  loi  ordinaire  du  mélange  des  gaz. 

LOI  DE  ftAT-LÏÏ8SAG.  —  Les  lois  précédentes  ont  été  établies 
comme  conséquences  nécessaires  de  notre  hypothèse  sur  la 
constitution  des  gaz  et  des  principes  de  la  Mécanique.  Nous 
n'avons  encore  rien  spécifié  sur  la  manière  dont  la  vitesse 
moyenne  des  molécules  dépend  de  la  température.  Or  la  loi  de 
Gay-Lussac,  que  nous  considérons  comme  une  propriété  carac- 
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téristique  des  gaz,  est  exprimée  par  la  formule 

En  remplaçant /?(/  par  sa  valeur  tirée  de  Téquation  (i),  on  a 

L'équation  (2)  exprime  justement  que  la  force  vive  moyenne 
mu^  du  mouvement  de  translation  d'une  molécule  gazeuse  est 
proportionnelle  à  la  température  T  du  gaz,  comptée  à  partir  de 
—  273*^0.  Désignons  par  Uq  la  vitesse  à  zéro  :  on  aura  donc  en 
général  

VITESSE  MOTEHHE  DU  MOUVEHENT  DE  TRAHSUHOH  DES  MOLÉ- 
CULES. —  Pour  une  masse  de  gaz  pesant  i^«%  on  a  nm  =  —  • 

Soit  d  la  densité  du  gaz  prise  par  rapport  à  Tair;  remplaçons 
dans  réquation  (2)  les  quantités  littérales  par  leurs  valeurs 
po rrr  loSSB^^^r,  Çq  —  o"%  7733,  T=:  273  + 1;  nous  aurons,  pour  la 
valeur  Mo  de  la  vitesse  de  translation  moyenne  à  la  tempéra- 
ture zéro  C, 

73.9,80896. 10333.0,7733       .         /i 

Mo-  y g =485  y/  -. 

Cette  vitesse  varie  en  raison  im^erse  de  la  racine^carrée 
de  la  densité^  et  sa  valeur  numérique  pour  les  gaz  communs 
est  la  suivante  : 

Air 485'» 

Oxygène 46i    • 

Azote ,    49^^ 

Hydrogène "  1 848 

GHEXIN  HOTEN  D'UNE  MOLÉCULE.  —  D'après  Ténormité  de  ces 
nombres,  on  serait  porté  à  penser  que  la  diffusion  des  gaz  s'exé- 
cute d'une  manière  en  quelque  sorte  instantanée;  mais  on 
voit,  avec  un  peu  de  réflexion,  que  le  chemin  parcouru  en 
ligne  droite  par  une  molécule  est  seulement  l'espace  qu'elle 
franchit  entre  deux  chocs  consécutifs.  On  est  ainsi  conduit  à 
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chercher  combien  de  chocs  une  molécule  éprouve  en  moyenne 
dans  Tunité  de  temps. 

Nous  ne  suivrons  pas  M.  Clausius  (^  )  dans  les  calculs  un  peu 
longs  qu'entraîne  cette  recherche,  fondée  sur  la  considération 
des  probabilités.  £n  voici  le  résultat  :  la  longueur  moyenne  / 
du  chemin  d'une  molécule  est  au  rayon  p  de  la  sphère  dans 
laquelle  son  action  peut  s'exercer  (  ^  )  comme  l'espace  total 
occupé  par  le  gaz  est  au  volume  réellement  rempli  par  les 
sphères  d'action  des  molécules.  Puisqu'il  y  a  «  molécules  dans 

l'unité  de  volume,  le  volume  afférent  à  une  molécule  est  -  ; 

n 

le  volume  de  la  sphère  d'action  est  |i«jp^,  et  l'on  a 

/  I  ,3 

ou      ni 


p       n,\  Gjp^  4  ^P 


I 


Pour  préciser,  M.  Clausius  suppose  le  rapport  — - — -  égal  à 

n .  •g-rop'* 

looo,  par  exemple;  dans  ce  cas  le  chemin  moyen  serait  égal  à 

6*1  fois  la  distance  moyenne  de  i  molécules ,  c'est-à-dire  à  une 

quantité  bien  inférieure  aux  dernières  quantités  mesurables. 

Il  faut  remarquer  que  le  nombre  des  molécules  qui  parcou- 
rent en  ligne  droite  une  longueur  supérieure  au  chemin  moyen 
est  inférieur  à  celui  des  molécules  qui  parcourent  un  chemin 
moindre,  dans  le  rapport  de  o,  3679  à  o,  63^  i .  L'excès  du  nombre 
des  molécules  à  faible  parcours  est  compensé  par  la  moindre 
étendue  de  leur  excursion.  Il  n'y  a  qu'un  nombre  infiniment 
petit  de  molécules  qui  puissent  atteindre,  en  une  fois,  un  point 
distant,  d'une  quantité  mesurable,  de  leur  position  initiale. 

• 

FORGE  VIVE  DU  MOUYEMENT  VIBRATOIRE.  —  Nous  avons  distin- 
gué la  force  vive  du  mouvement  moléculaire  des  gaz  en  force 
vive  de  translation  des  molécules,  et  force  vive  du  mouvement 
interne  ou  mouvement  vibratoire  (vibration,  rotation,  etc.).  On 


(*]  Voir  Mémoires  sur  la  Théorie  mécanique  de  la  chaleur ^  traduction  Folie, 
t.  H. 

(*)  Si  Ton  considère  les  molécules  gazeuses  comme  des  solides  agissant  au 
contact,  c'est  le  rayon  même  de 'la  molécule. 


i6o^        GALORIMÉTRIE.  -^  THÉORIE  MÉCANIQUE. 

arrive  à  déterminer  le  rapport  des  deux  sortes  de  forces  vives 
à  Taide  des  considérations  suivantes. 

Soient  tïH  la  force  vive  totale  de  Tunité  de  masse  du  gaz,  !2K 
la  force  vive  du  mouvement  de  translation. 

Quand  on  échauffe  le  gaz  à  volume  constant,  la  force  vive 
totale  de  Tunité  de  volume  subit  un  accroissement  tel  que 

et  comme  on  suppose  nul  T  =  o,  on  a 

H  =  cET. 

D'ailleurs  l'équivalent  mécanique  de  la  chaleur  £,  évalué  en 
fonction  des  chaleurs  spécifiques  des  gaz  parfaits,  est  (p.  91'). 

p_     I     poi^o   ___       pv 

^273C-c~T(C-c)' 

Substituant  cette  valeur  dans  Texpression  de  H,  on  a  déûniti- 
vement 

(3)  ^=-^cP'- 

D'autre  part,  nous  avons  démontré  que  la  demi-force  vive  K 
du  mouvement  de  translation  a  pour  valeur 

(4)  K  =  /i-^z=-/.i;. 
Des  équations  (3)  et  (4)  on  tire  le  rapport  -^ 

Ce  rapport  ne  dépend  que  du  quotient  -  des  deux  chaleurs 

spécifiques,  sur  lequel  la  théorie  ne  nous  apprend  rien;  mais 
Texpérience  établit  qu'il  est  le  même  pour  tous  les  gaz  simples. 
On  a  en  moyenne  pour  ceux-ci 

-  =  0,63 1 5. 
Ce  rapport  est  indépendant  de  la  pression  et  de  la  température. 
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Toutes  les  relations  établies  précédemment  entre  les  forces 
vives  de  translation  des  gaz  simples  subsistent  donc  pour  les 
forces  vives  totales  H. 

HOMBBE  DES  MOLÉCULES  D'UN  ftA2.  —  Les  chocs  qui  se  pro- 
duisent de  molécule  à  molécule,  dans  une  masse  gazeuse,  ont 
pour  effet  d'égaliser  les  forces  vives  moléculaires  individuelles. 
Dans  un  mélange  gazeux  on  aura  donc,  en  désignant  par 
7W,  m', .  .  les  masses,  par  m,  «',  ...  les  vitesses  de  transla- 
tion correspondantes  des  diverses  sortes  de  molécules, 

..,  mu-       m'u"^ 

De  plus,  on  sait  que,  pour  un  gaz  quelconque,  le  produit 
est  proportionnel  à  la  température  T;  et  l'expérience  ap- 


mu^ 


1 

prend  que  le  mélange  de  plusieurs  gaz  à  la  même  température 
n'est  accompagné  d'aucune  évolution  calorifique.  Il  faut  en 
conclure  que  les  vitesses  de  translation  w,  u'  des  molécules 
de  diverses  espèces  ne  sont  pas  modifiées  par  le  fait  du  mé- 
lange, et  que  l'égalité  exprimée  par  l'équation  (6)  a  lieu  entre 
les  vitesses  de  translation  propres  aux  molécules  des  gaz  sé- 
parés. 

Soient  n,  n',  . . .  les  nombres  de  molécules  contenues  dans 
l'unité  de  volume  des  divers  gaz  sous  une  même  pression  /?, 
celle  de  l'atmosphère  par  exemple,  on  a,  d'après  l'équa- 
tion (i)  (p.  i57*), 

p\;  —  nmu'  =  n'm'u'''—  . . . , 

ou,  en  tenant  compte  de  l'équation  (6), 


n=^  n'  =  . .  • . 


Ainsi  tous  les  gaz  ont,  sous  le  même  volume,  le  même 
nombre  de  molécules;  le  rapport  des  densités  des  dii^ers 
gaz  est  celui  des  poids  d'une  molécule  de  chacun  d'eux, 

IREBFB£TATI0H  de  u  loi  de  DULOm  ET  PETIT.  —  Nous  avons 
annoncé  (p.  78*)  que  tous  les  gaz  simples  très-éloignés  de 
leur  point  de  liquéfaction,  c'est-à-dire  obéissant  aux  lois  de 

J.  et  B.,  Calorimétrie,  —  U.  3*  fasc.  1 1 
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Marîotte  el  de  Gay-Lussac,  possèdent,  à  volume  égal,  la 
même  chaleur  spécifique  sous  pression  constante.  Puisqu'un 
même  volume  de  ces  divers  gaz  contient  le  même  nombre  de 
molécules,  on  peut  dire  que  la  chaleur  spécifique  d'une  de  ces 
molécules  est  la  même  pour  tous.  La  troisième  colonne  du  ta- 
bleau de  la  page  78*  se  rapporte  à  ces  chaleurs  spécifiques 
atomiques. 

L'absorption  de  chaleur  d'où  résulte  pour  un  gaz  une  éléva- 
tion de  température  de  i*  a  pour  effet  d'accroître  :  1®  la  vitesse 
de  translation  u  des  molécules;  i"*  la  force  vive  du  mouvement 
vibratoire. 

Pour  tous  les  gaz  qui  obéissent  à  la  loi  de  Mariotte,  on  a 
^^  =  1  nmu^,  c'est-à-dire  que  la  force  vive  du  mouvement  de 
translation,  correspondant  à  une  unité  de  volume,  est  la  même 
pour  tous  à  la  même  température.  Nous  avons  démontré 
[équation  (5)]  que  le  rapport  de  la  force  vive  de  translation 

C 

à  la  force  vive  totale  ne  dépend  que  du  rapport  -  j  qui  est  le 

t/ 

même  pour  tous  les  gaz  simples;  pour  ceux-ci,  la  force  vive 
totale  et,  par  suite,  le  travail  interne  de  la  dilatation,  rapportés 
à  l'unité  de  volume,  sont  aussi  les  mêmes. 

Examinons  maintenant  le  cas  des  gaz  composés  formés  sans 
condensation.  Nous  avons  vu  que  pour  ceux-ci  la  chaleur 
spécifique  atomique  se  conserve  dans  la  combinaison.  Or, 
puisque  le  volume  du  composé  est  égal  à  la  somme  des 
volumes  des  composants,  le  nombre  des  particules  consti- 
tuantes (*)  contenues  dans  l'unité  de  volume  demeure  le  même, 
la  force  vive  totale  du  mouvement  de  translation,  et  par  suite 
la  force  vive  de  translation  individuelle  de  chaque  particule, 
ne  sont  pas  changées;  enfin  la  force  vive  vibratoire  demeure 
aussi  la  même,  puisque  le  rapport  des  deux  forces  vives  ne 

dépend  que  du  rapport  -  5  qui  est,  pour  ces  gaz,  le  même  que 

pour  les  gaz  simples.  Ainsi  s'explique  la  conservation  de  la 
chaleur  spécifique  atomique. 


(*)  Voir  plus  bas  la  distinction  à  établir  entre  ces  particules  ou  atomes  et 
les  molécules  du  gaz  composé. 
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Il  n'en  est  pas  de  même  pour  les  gaz  formés  avec  con- 
densation. AlorSy  en  effets  le  nombre  des  particules  consti- 
tuantes contenues  dans  Tunité  de  volume  est  plus  grand  que 
pour  les  gaz  simples  composants  ;  comme,  d'ailleurs,  la  force 
vive  totale  de  translation,  relative  à  Tunité  de  volume,  conserve 
la  même  valeur  que  pour  les  gaz  simples,  la  force  vive  de 
translation  afférente  à  une  particule  unique  diminue;  mais 
nous  avons  vu  (p.  79*)  que,  quand  les  gaz  composés  obéissent 
aux  lois  de  Mariotte  et  de  Gay-Lussac,  leur  chaleur  spéci- 
fique atomique  demeure  sensiblement  invariable;  il  faut  donc 
que  la  portion  de  cette  chaleur,  correspondant  à  la  force  vive 
des  mouvements  vibratoires,  soit  plus  considérable  que  pour 

C 

les  gaz  simples,  c'est-à-dire  que  —  soit  plus  faible  pour  lés  gaz 

condensés.  C'est  en  effet  ce  que  l'expérience  enseigne,  et  ce 
que  l'on  trouve  en  calculant  le. rapport  de  C  (observé),  et 
de  c  calculé  d'après  l'équation 

(7)  C-c^^^^^oi'o, 

fournie  par  le  principe  de  l'équivalence  (voir  la  dernière  co- 
lonne du  tableau  de  la  p.  74*). 

ATOMES  ET  H0LËGULE8.  ~  VOLUMES  ATOMIOUES.  —  Noua  avons 
démontré  que  tous  les  gaz,  simples  ou  composés,  ont  le  même 
nombre  de  molécules  par  unité  de  volume.  Il  résulte  de  là  que, 
si  l'on  considère  deux  gaz  simples  combinés  sans  condensa- 
lion,  comme  le  chlore  et  l'hydrogène  par  exemple,  on  est 
obligé  de  considérer  une  molécule  unique  d'hydrogène  ou  de 
chlore  comme  formée  de  2  atomes,  et  la  molécule  d'acide 
chlorhydrique  comme  résultant  de  l'union  d'un  atome  d'hydro- 
gène et  d'un  atome  de  chlore.  Pour  deux  gaz  qui  se  combinent 
avec  condensation,  comme  l'hydrogène  et  l'oxygène,  les  choses 
se  passent  d'une  manière  différente  et  une  molécule  d'eau,  par 
exemple,  réunit  1  atomes  d'hydrogène  et  i  d'oxygène.  Cette 
manière  de  voir  est  adoptée  aujourd'hui  par  un  grand  nombre 
de  chimistes. 

Le  nombre  des  atomes  réunis  dans  une  molécule  est  né- 

II. 
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cessairement  un  nombre  entier;  par  suite  le  poids  molécu- 
laire d'un  gaz  composé  doit  être  la  somme  de  multiples  entiers 
des  poids  moléculaires  des  gaz  simples  constituants  (loi  des 
proportions  multiples.)  Ces  poids  sont  proportionnels  aux  équi- 
valents admis  par  les  chimistes,  ou  à  des  sous-multiples  simples 
de  ces  équivalents. 

On  appelle  volume  atomique  d'un  gaz  le  quotient  de  son 
poids  équivalent  par  sa  densité.  Ces  volumes  seraient  les  mêmes 
pour  tous  les  gaz,  si  les  équivalents  étaient  identiques  aux  poids 
moléculaires  que  nous  considérons;  comme  ils  peuvent  en 
être  des  multiples  simples,  les  volumes  atomiques  peuvent 
aussi  être  des  multiples  simples  d'un  même  nombre  constant. 

FROTTEMENT  INTÉRIEUR  DANS  LES  6A2  («).  —  Considérons  une 
couche  de  gaz  comprise  entre  deux  parois  planes  parallèles^ 
Tune  B  immobile,  l'autre  A  glissant  dans  son  propre  plan  avec 
une  vitesse  invariable  en  grandeur  et  en  direction.  Les  molé- 
cules en  contact  immédiat  avec  la  paroi  A  participent  à  son 
mouvement  d'entraînement^  tandis  que  celles  qui  sont  en  con- 
tact avec  B  sont  dans  le  même  état  que  si  A  était  immobile.  Ce 
fait  de  l'adhérence  des  gaz  aux  parois  solides  est  démontré  par 
l'expérience,  et  nous  l'admettrons  sans  chercher  à  l'expliquer. 

La  masse  AB  de  gaz  est  dans  une  sorte  d'équilibre  mobile^ 
chaque  tranche  infiniment  mince,  prise  parallèlement  aux  plans 
A  et  B,  participe  d'autant  plus  au  mouvement  d'entraînement 
qu'elle  est  plus  près  de  A.  A  travers  un  plan  quelconque  paral- 
rallèle  aux  parois  passent,  dans  un  temps  donné,  un  certain 
nombre  de  molécules,  la  moitié  dans  un  sens,  l'autre  dans 
le  sens  opposé.  Ce  passage,  résultant  du  mouvement  d'agi- 
tation propre  du  gaz,  est  accompagné  nécessairement  d'une 
perte  de  force  vive  pour  les  molécules  qui  se  rapprochent  de 
la  paroi  B,  d'un  gain  de  force  vive  pour  celles  qui  se  rappro- 
chent de  A.  C'est  ce  qui  produit  \q  frottement  intérieur  du  gaz. 

Pour  simplifier  les  calculs,  nous  admettrons  que  toutes  les 


(')  La  méthode  que  nous  avons  adoptée  dans  l'étude  des  questions  suivantes, 
relatives  à  la  théorie  des  çaz,  a  été  exposée  avec  beaucoup  de  soin  par  M.  Violle 
dans  un  article  inséré  au  Journal  de  Physique  de  M.  d'Almeida,  t.  VI,  p.  78  et  170. 
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molécules  gazeuses  possèdent  leur  vitesse  moyenne  m,  et  par- 
courent en  ligne  droite  leur  chemin  moyen  /;  de  plus  nous 
supposerons  que  le  tiers  des  molécules  se  meut  dans  la  direc- 
tion normale  aux  plans  A  et  B  entre  lesquels  le  gaz  se  trouve 
compris.  Cette  dernière  hypothèse,  ainsi  qu'on  Ta  vu,  conduit 
à  des  résultats  parfaitement  rigoureux  en  ce  qui  concerne  la 
pression  (*). 

Menons  à  travers  la  masse  gazeuse  un  plan  C  parallèle  aux 
plans  A  et  B  ;  les  molécules  qui,  dans  leur  excursion  de  lon- 
gueur /,  traverseront  ce  plan  sont  actuellement  comprises  entre 
deux  plans  D  et  E  parallèles  à  AB  et  situés  à  une  distance  /  en 
avant  et  en  arrière  de  C  [fig^  38). 

Fig.  38. 
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Considérons,  en  particulier,  une  couche  PQ,  située  à  une 
distance  x  du  plan  C  du  côté  de  la  paroi  immobile,'  et  dans  cette 
couche  une  portion  MN,  de  section  égale  à  i  ;  l'élément  de  vo- 
lume ainsi  déterminé  contient  ndx  molécules,  dont  le  tiers  se 
meut  avec  la  vitesse  u  vers  le  plan  C.  Dès  que  ces  molécules 
avancent,  elles  sont  remplacées  par  d'autres  placées  en  arrière, 
de  telle  sorte  que  la  densité  du  gaz  demeure  toujours  la  même 

en  chaque  point.  Au  bout  d'un  temps  -5  toutes  les  molécules 

ont  progressé  d'une  longueur  /,  c'est-à-dire  que  toutes  les  mo- 
lécules, comprises  entre  les  plans  C  et  D  et  dirigées  normale- 
ment à  C,  sont  arrivées  entre  les  plans  C  et  E,  et  ont  été  rem- 
placées par  des  molécules  venant  de  plus  loin.  Le  contingent 


(')  Ce  mode  de  raisonnement  a  été  introduit  dans  la  question  actuelle  par 
M.  VoD  hàn^iEinleUung  in  die  theoretische  Phjrsik,  Braunscbwelg,  1870}. 
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detmolécules  fourni  par  chaque  tranche,  telle  que  PQ,  et  tra- 
versant le  plan  C,  se  renouvelle  donc  j  fois  par  seconde;  on 
peut  dire  que  dans  une  seconde  Télément  de  volume  MN  en- 
voie pour  son  compte  \n-.  dx  molécules. 

Soient  v^  la  vitesse  de  translation  dont  le  gaz  est  animé  dans 

le  plan  C  parallèlement  au  plan,  v  la  vitesse  de  translation  dans 

la  couche  PQ.  On  peut  développer  v  suivant  la  formule  de 

Maclaurin 

dv 

ç  —  ç^^^X-^-h  .... 

et,  à  cause  de  la  petitesse  de  x,  arrêter  le  développement  au 
second  terme.  Les  molécules  parties  de  la  couche  PQ  vont  s'ar- 
rêter de  l'autre  côté  du  plan  à  une  distance  l  —  x,  et  devront 
posséder  à  ce  moment  une  vitesse  de  translation  i^' 

La  quantité  de  mouvement  de  chacune  d'elles  doit  donc  s'ac- 
croître de 

:dv 

ml  -j-  ' 
dx 

Donc  \çis^n  j dx  molécules,  envoyées  en  une  seconde  par 
la  surface  /w/i,  absorbent  une  quantité  de  mouvement 

,         u  ,dv  j        .  dv    . 

{  mn  -.  l  -T-  dx  =  j  mnu  -j-  dx. 

Remarquons  maintenant  qu'en  une  seconde  le  plan  C  a  été 
traversé  par  des  molécules  venant  de  toute  la  région  CD  ;  la 
quantité  de  mouvement  absorbée  par  l'ensemble  des  molécules 
qui  ont  subi  le  passage  est  donc 


di^  r' 


li^^^u^   I    dx  =  imnul^. 

0 


Telle  est  la  quantité  de.  mouvement  absorbée  par  seconde  et 
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par  unité  de  surface  du  plan  C.  On  appelle  coefficient  de  frôle- 
ment m  le  facteur  de  —  dans  cette  expression  ;  mais  on  le  rap- 
porte à  Tunité  de  poids  du  gaz,  de  sorte  que  le  coefficient  n  a 
pour  valeur 

yj  =  I  gmnùL 

Nous  savons  d'ailleurs  que 

nl=  —  , 

quantité  indépendante  de  la  température  et  de  la  pression, 
et  que 


V^' 


Uo  désignant  la  vitesse  moyenne  des  molécules  à  zéro.  La  con- 
stante de  frottement  y}  serait  donc  indépendante  de  la  pression, 
et  proportionnelle  à  la  racine  carrée  de  la  température  absolue. 

EZPÉBŒHGES  SUR  LE  FROTTEMENT  DES  GAZ.  -7-  Les  coefficients  de 
frottement  ont  été  mesurés  directement  par  Graham  (^), 
Maxwell  (2),  O.-E.  Meyer  (3),Meyer  et  Springmûhl(*),  Kundt 
et  Warburg  (s),  etc.  Diverses  méthodes  ont  été  employées  par 
ces  expérimentateurs. 

Graham  mesurait  la  quantité  de  gaz  qui  s'écoule  par  un  tube 
capillaire  dans  l'unité  de  temps.  Cette  quantité  dépend  du  coef- 
ficient de  frottement  e  du  gaz  contre  la  paroi  et  du  coefficient 
de  frottement  intérieur  y},  d'après  la  formule 


i6yîL/? 


P(r»-h4^-R' 


(*)  Graham,  Annales  de  Poggendorff,  t.  XVII,  p.  34 1»  et  t.  XX VIII,  p.  33 1. 

(')  Maxwell,  Pkilosophical  Transactions,  p.  349>''^^^}  ^^  Philosophical 
Magazine,  4*  série,  t.  XXXV,  p.  1Q9  et  i85. 

( •)  O.-E.  Meter,  Jnn.  de Poggendorff,  t.  CXXV,  p.  177, 401  et  564  ;  t.  CXXVII, 
p.  a53  et  353;  t.  CXLIII,  p.  14.  ^oir  aussi  Journal  de  Physique,  t.  II,  p.  268. 

{*)  Meter  et  Spruigmchl,  Annales  de  Poggendorff,  t.  CXLVIII,  p.  526,  et 
Journal  de  Physique,  t.  III,  p.  395. 

(*)  KcNDT  et  Wabbcbg,  Annales  de  Poggendorff,  t.  GXLV,  p.  337  et  5^5,  et 
Journal  de  Physique,  t.  V,  p.  118. 
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dans  laquelle  \'  est  le  volume  écoulé  dans  Tunité  de  temps  et 
mesuré  sous  la  pression  p'y  L  la  longueur  du  tube,  R  son 
rayon.  Si  Ton  admet  que  Tadhérence  du  gaz  à  la  paroi  est  ab- 
solue, c'est-à-dire  que  e  est  infini,  la  formule  simplitiée  permet 
de  calculer  aisément  les  valeurs  de  n.  Cette  méthode  est  sur- 
tout avantageuse  pour  déterminer  les  valeurs  relatives  du  coef- 
ficient de  frottement  des  différents  gaz. 

0.  E.-Meyer,  Maxwell  ont  employé  une  autre  méthode, 
consistant  à  observer  le  décroissement  d'amplitude  des  oscilla- 
tions d'un  disque  suspendu  à  un  fil  de  torsion  et  plongé  dans 
le  gaz  dont  on  veut  mesurer  le  coefficient  de  frottement.  Voici 
les  nombres  donnés  par  Meyer  pour  le  coefficient  de  frottement 


à  zéro  : 


mm 


Oxygène ! . . .  o  ,0000228 

Air o ,0000220 

Azote 0,0000196 

Oxyde  de  carbone 0,0000194 

Acide  carbonique 0,0000168 

Hydrogène o  ,0000098 

En  admettant  ces  valeurs  comme  exactes,  on  peut  calculer 
la  longueur  du  chemin  moyen 

gmnu 

d'une  molécule  de  gaz;  gmn  est  le  poids  de  l'unité  de  volume, 
et  les  vitesses  moyennes  u  nous  sont  déjà  connues.  On  trouve 
ainsi  : 

Gaz.  /. 

mm 

Air o ,000090 

Oxygène 0,000096 

Azote ! 0,000089 

Oxyde  de  carbone 0,000089 

Acide  carbonique o  ,000062 

Hydrogène 0,000169 

Pour  l'air,  sous  la  pression  de  760°»'",  la  valeur  de  /  est  à  peu 
près  le  sixième  de  la  longueur  d'onde  de  la  lumière  jaune  cor- 
respondant à  la  raie  D. 
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Fig.  39. 


En  ce  qui  concerne  la  loi  de  variation  du  coefficient  yi,  Tex- 
périence  a  parfaitement  vérifié  qu'il  est  indépendant  de  la  pres- 
sion;* mais  ce  coefOcient  dépend  de  la  température,  d'après 
une  loi  plus  compliquée  que  ne  le  fait  prévoir  la  théorie.  Il 
croît  avec  la  température,  et  les  formules  empiriques,  fournies 
à  cet  égard  par  les  divers  expérimentateurs,  ne  sont  pas  bien 
d'accord  les  unes  avec  les  autres. 

DirrUSIOH  DES  GAZ  (*).  —  Considérons  deux  gaz  à  la  même 
température  et  à  la  même  pression,  séparés  par  une  cloison 
idéale  A  (Jig.  39).  Nous  pouvons  limiter  les  masses  gazeuses 
qui  prennent  part  actuellement  à 
la  diffusion,  à  des  épaisseurs  /  du 
gaz  G,  et  l  du  gaz  G'.  Prenons  dans 
le  plan  À  une  surface  MN  égale  à 
l'unité  et  sur  laquelle  nous  ap- 
puyons, de  part  et  d'autre,  des 
prismes  de  hauteur  /et  /';  ^nl 
est  le  nombre  des  molécules  ap- 
partenant au   prisme  MNPQ  qui 
traverseront  la  surface  MN   avec 

la  vitesse  moyenne  u.  Si  d'ailleurs  le  renouvellement  des  mo- 
lécules du  prisme  ne  s'opérait  que  dans  le  sens  FM,  il  serait 

/  M 

complet  après  une  durée  ->  et  s'effectuerait  j  fois  par  se- 
conde ;  de  telle  sorte  .que  le  nombre  des  molécules  qui  passe- 
raient en  une  seconde  du  côté  G  au  côté  G'  du  plan  A  serait 
^nu;  pour  la  même  raison  il  passerait  en  sens  contraire 
j  nu'  molécules  du  gaz  G',  puisque  n  est  le  même  pour  tous  les 
gaz.  Si  l'on  a  m'^m,  il  y  aura  accroissement  de  pression  d'un 
côté  de  la  cloison  et  diminution  égale  du  côté  opposé.  C'est 
effectivement  ce  qui  a  lieu  quand,  la  diffusion  s'exécutant 
à  travers  une  paroi  poreuse,  l'équilibre  de  pression  ne  peut  se 
rétablir  par  un  transport  des  couches  gazeuses,  effectué  tout 
d'une  pièce  et  indépendant  du  mouvement  d'agitation   des 


P                             Q 

j                              1 

1   "i              i" 

A                1                                                   1 

—     _J . .. 

R 


(')  ybirle  Mémoire  déjà  cité  de  M.  Violle,  Journal  de  Pkjrsique,  t.  VI,  p.  78 
et  175. 
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molécules.  La  vitesse  de  diffusion  est  proportionnelle  à  u^  c'est- 
à-dire  en  raison  inverse  de  la  racine  carrée  de  la  densité. 

Il  est  évident  que,  quand  il  n*y  a  entre  les  masses  de  gaz 
qu'une  cloison  idéale,  les  choses  se  passent  d'une  manière 
moins  simple  ;  mais  ici  la  théorie  ne  peut  avancer  qu'en  multi- 
pliant les  hypothèses.  En  admettant  (*  )  que  la  quantité  de  gaz 
diffusée  est,  dans  ce  cas,  ^n[u-\-u']  et  que  le  chemin  moyen 
d'une  molécule  dans  un  mélange  gazeux  est  celui  qui  convien- 
drait à  des  molécules  dont  la  masse  serait  la  moyenne  des 
masses  des  molécules  des  deux  gaz,  on  trouve  pour  valeur  du 
coefficient  ^  de  diffusion 


( 


,  __         /i       n'         _      mp       m' p 

On  a  pu  ainsi  calculer  la  valeur  numérique  des  coefficients 
de  diffusion,  et  les  comparer  à  celles  qui  ont  été  fournies  par 
les  expériences  de  Loschmidt  (2).  Cette  comparaison  fait  l'ob- 
jet du  tableau  suivant  : 

Gaz.  calculé.  obserré. 

H  et  0  o ,  720  o ,  722 

H  et  CO^ 0,538  o,556 

OetC02 o,i63  0,160 

Malgré  cette  concordance,  on  ne  peut  se  dissimuler  que  la 
théorie  de  la  diffusion  des  gaz  n'est  pas  encore  arrivée  à  sa  per- 
fection. Elle  implique,  comme  on  vient  de  le  voir,  des  hypo- 
thèses dont  on  ne  saisit  pas  bien  la  nécessité. 

Nous  étudierons  plus  tard  les  résultats  fournis  par  la  théorie 
des  gaz,  en  ce  qui  concernejeur  conductibilité  pour  la  chaleur. 


(')  Voir  le  Mémoire  de  M.  VioUe. 

(')  Loschmidt,  Sitzungsberichte  der  Wienerakademief  t.  LU. 
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CHAPITRE  VIL 

FUSION  ET  SOLIDIFICATION. 

Changements  d'état  en  général.  —  Fusion.  —  Lois  de  la  fusion.  —  Soli- 
dification. —  Lois  de  la  solidification.  —  Corps  pâteux,  corps  gras.  — 
Fusion  des  alliages.  —  Surfusion.  —  Changements  de  volume  pendant 
la  fusion.  —  Propriétés  particulières  de  la  glace;  regel. 

Chaleur  latente  de  fusion.  —  i**  Cas  des  liquides.  —  Chaleur  latente  de 
la  glace.  —  a**  Cas  des  solides. 

Application  de  la  Théorie  mécanique  de  la  chaleur  à  Tétude  de  la  fusion.— 
Application  du  principe  de  l'équivalence.  —  Application  du  principe 
de  Carnot.  —  Influence  de  la  pression  sur  la  température  de  fusion.  — 
Influence  de  la  température  sur  la  valeur  de  la  chaleur  latente.  —  Loi 
empirique  de  Person. 


GUHftElIElITS  D'ÉTAT  EH  GÉHÉRAL.  —  Dans  tout  ce  qui  précède 
nous  avons  considéré  les  corps,  soumis  à  l'action  de  la  chaleur, 
comme  conservant  leur  étal  physique,  c'est-à-dire  que  nous 
avons  supposé  qu'il  existait  entre  la  pression,  le  volume  et  la 
température  du  corps  considéré  une  relation 

F  [p,  Vy  t)  r=z  O, 

satisfaite  sans  interruption  de  continuité,  et  pour  toutes  les  va- 
leurs que  Ton  peut  attribuer  aux  variables  indépendantes. 

Tout  le  monde  connaît  des  cas  où  cette  supposition  n'est  pas 
admissible.  Ainsi,  la  glace  que  Ton  chauffe  fond  et  donne  de 
Teau  dont  les  propriétés  physiques  sont  tout  à  fait  différentes; 
à  son  tour,  l'eau  s'évapore  et  sa  vapeur  surchauffée  possède, 
comme  nous  l'avons  établi  précédemment,  toutes  les  proprié- 
tés des  gaz  parfaits. 

Mais  la  fusion  et  la  solidification^  la  vaporisation  et  la 
condensation  ne  sont  pas  les  seuls  changements  d'état  que 
nous  ayons  à  considérer  :  il  faut  y  joindre  Yallotropie^  la  dis- 
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solutiorty  la  dissociation^  la  combinaison  et  la  décomposition, 
en  un  mol  tous  les  phénomènes  qui  ont  pour  résultat  la  trans- 
formation d'un  corps  ou  d'un  système  de  corps,  dont  les  pro- 
priétés physiques  se  modifient  avec  évolution  de  chaleur. 

Nous  allons  d'abord  nous  occuper  de  Infusion  et  de  la  soli- 
dification.  Nous  chercherons  expérimentalement  les  lois  de 
ces  phénomènes;  nous  essayerons  ensuite  de  les  relier  entre 
elles  et  de  les  expliquer  à  l'aide  des  principes  dont  la  Théorie 
mécanique  de  la  chaleur  nous  a  mis  en  possession. 

FUSIOH.—  Quand  on  échauffe  progressivement  un  corps  solide, 
en  contact  avec  un  thermomètre,  on  reconnaît  que  cet  instru- 
ment prend  une  marche  ascendante  assez  régulière;  en  même 
temps  le  corps  échauffé  se  dilate  d'une  manière  continue  jusqu'à 
ce  que  le  thermomètre  indique  une  certaine  température  qui, 
pour  la  glace  par  exemple,  est  de  zéro.  A  ce  moment  la  pre- 
mière goutte  d'eau  liquide  apparaît,  et,  pourvu  que  le  liquide 
soit  agité,  le  thermomètre  continue  à  marquer  zéro,  jusqu'à  ce 
que  le  dernier  fragment  de  glace  ait  disparu  ;  puis  le  thermo- 
mètre reprend  sa  marche  ascendante  régulière. 

La  chaleur  fournie  par  le  foyer  pendant  la  fusion  a  été  sans 
action  sur  le  thermomètre;  on  exprimait  autrefois  ce  fait  en 
disant  que  cette  chaleur  était  devenue  latente.  Il  n'y  a  aucun 
inconvénient  à  conserver  l'expression,  pourvu  qu'on  n'y  at- 
tache aucune  idée  théorique  préconçue. 

La  fusion  des  corps  se  produit  à  des  températures  extrême- 
ment différentes.  Pour  le  mercure,  elle  s'opère  à  —  4^°;  pour 
l'eau  à  zéro  ;  pour  l'étain  à  i^o°\  et  le  platine  ou  le  fer  ne  fondent 
qu'à  la  température  du  rouge  blanc.  Il  y  a  même  des  substances 
qu'on  ne  sait  pas  liquéfier;  mais,  à  mesure  que  l'on  a  pu  at- 
teindre des  températures  plus  hautes,  on  a  vu  diminuer  le 
nombre  des  corps  réfractaires. 

On  peut  obtenir  des  températures  très-élevées  en  réglant 
convenablement,  soit  la  combustion  du  charbon,  soit  celle  de 
l'hydrogène. 

M.  Henri  Sainte-Claire  Deville  (*)  dispose  les  substances  qu'il 

(  ^  )  H.  Sainte-Glaire  Deyille,  Mémoire  sur  la  production  des  températures 
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veut  fondre  dans  un  creuset  de  graphite  ou  de  chaux,  au 
centre  d'un  fourneau  en  terre  réfractaire,  rempli  d'escarbilles 
de  coke  de  la  grosseur  d'un  pois.  Le  vent  d'un  soufflet  de  forge 
circule  à  travers  ces  fragments,  et,  comme  la  surface  de  contact 
entre  l'air  et  ce  charbon  est  très-considérable,  la  combustion 
est  très-rapide,  et,  par  suite,  la  température  s'approche  de  la 
limite  qui  correspond  à  ces  combustions.  Elle  augmente  depuis 
la  grille  du  fourneau  jusqu'à  0^,02  ou  0*^,03  de  hauteur;  mais, 
au-dessus  de  cette  couche,  l'acide  carbonique  se  transformant  en 
oxyde  de  carbone,  un  refroidissement  se  produit.  En  plaçant  con- 
venablement le  creuset,  M.  Deville  a  fondu  le  platine,  et  même 
la  silice.  Les  résultats  sont  plus  remarquables  encore,  quand  on 
emploie  le  chalumeau  à  oxygène  et  à  hydrogène.  M.  Gaudin(*) 
s'en  était  déjà  servi  pour  fondre  la  chaux,  le  rubis  et  l'alumine, 
et  pour  travailler  le  quartz  comme  on  travaille  le  verre  dans  la 
lampe  d'émailleur.  MM.  Deville  et  Debray  (2)  en  ont  fait  une 
application  industrielle  à  la  fusion  du  platine  :  leur  chalumeau 
se  compose  d'un  tube  qui  amèixe  l'oxygène  et  qui  est  enve- 
loppé d'un  manchon  par  lequel  arrive  l'hydrogène;  les  deux 
gaz  s'allument  à  la  sortie ,  en  sifflant  quand  l'oxygène  est  en 
excès,  en  ronflant  quand  l'hydrogène  domine.  Entre  ces  termes 
extrêmes,  la  flamme  se  produit  sans  bruit  et  atteint  sa  tempé- 
rature maximum. 

On  la  dirige  verticalement  de  haut  en  bas  dans  une  cavité 
creusée  au.  milieu  d'une  masse  de  chaux,  et  au  fond  de  laquelle 
on  introduit  peu  à  peu  des  morceaux  de  platine  qui  se  fondent 
aussitôt.  MM.  Deville  et  Debray  ont  pu  liquéfier  ainsi  jusqu'à 
11^^^, 6  de  platine  en  quarante-cinq  minutes,  en  employant 
60"*  d'oxygène  par  kilogramme  de  métal.  Ils  ont  fondu  égale- 
ment le  ruthénium,  qui  est  le  plus  réfractaire  des  métaux  de  la 
dernière  section.  • 


très^élevées  {Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  3*  série,  t.  XLVl,  p.  182). 
Application  de  ces  moyens  à  la  préparation  et  à  la  fusion  de  quelques  métaux 
{Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  3*  série,  t.  XLVI,  p.  19S). 

(')  Gàcdin,  Recherches  sur  les  matières  réfractaires  {Comptes  rendus  de 
V Académie  des  Sciences,  t.  XU,  p.  9J7;  t.  XXVI,  p.  94). 

(')  Detille  et  Debràt,  Métallurgie  du  platine  {Annales  de  Chimie  et  de 
Physique,  3»  série,  t.  LVI,  p.  460  et  t.  LXI,  p.  5). 
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En  remplaçant  Toxygène  par  l'air,  Thydrogène  par  le  gaz  d'é- 
clairage, M.  Schlœsing  (*  )  a  obtenu  des  effets  encore  très-re- 
marq.uables,  quoique  moins  énergiques.  Un  soufflet  introduit 
de  Tair  dans  un  tuyau  de  cuivre  percé  de  deux  trous  opposés 
et  entouré  d'un  manchon  alimenté  parle  gaz;  celui-ci,  aspiré 
par  le  courant  d'air,  se  précipite  dans  le  tube  et  se  mêle  à  l'air. 
La  flamme  bleue  que  donne  ce  mélange  est  lancée  dans  une 
chambre  en  briques  réfractaires  où  elle  enveloppe  de  toutes 
parts  l'objet  qu'il  s'agit  de  chauffer.  Cette  lampe  à  gaz  fait  fondre 
le  fer  en  quelques  minutes,  vitrifle  la  porcelaine,  etc. 

Despretz  a  eu  recours  à  des  moyens  bien  plus  énergiques 
encore;  il  a  condensé  dans  un  creuset  de  charbon  :  i°  l'arc  vol- 
taïque  d'une  pile  de  600  éléments  ;  i"*  la  chaleur  solaire  recueillie 
par  une  Lentille  à  échelons  ;  3<»  le  dard  d'un  chalumeau  à  oxygène 
et  à  hydrogène  :  il  a  vu  alors  le  charbon  se  ramollir  et  couler. 

Ces  expériences  nous  autorisent  à  admettre  qu'il  n'y  a  point 
de  corps  réellement  réfractaires  et  que  tous  pourraient  devenir 
liquides  si  l'on  pouvait  les  chauffer  suffisamment. 

LOIS  DE  LA  rusiOH.  —  Trois  lois  extrêmement  simples  résu- 
ment ce  que  l'on  sait  de  général  sur  la  fusion  : 

i"*  Chaque  substance,  déflnie  chimiquement,  commence  à  se 
liquéfier  quand  elle  atteint  une  température  déterminée  el 
constante  que  l'on  nomme  point  de  fusion^  et  qui  constitue 
l'un  des  caractères  spécifiques  de  chaque  corps. 

'2"  La  fusion  d'une  masse  solide  ne  se  fait  pas  instantané- 
ment :  elle  dure  d'autant  plus  longtemps  que  cette  masse  est 
plus  considérable  et  que  le  foyer  qui  l'échauffé  est  moins  vif; 
mais,  quelles  que  soient  cette  masse,  ou  l'énergie  de  ce  foyer, 
ou  en  général  les  circonstances  extérieures,  la  température 
demeure  invariable  depuis  le  moment  où  la  fusion  corn- 
mence  jusqu'à  celui  où  elle  est  complète. 

3°  Il  y  a  pour  chaque  corps  absorption  d'une  certaine  quan- 
tité de  chaleur  latente,  variable  d'un  corps  à  un  autre,  et  con- 
stituant pour  chacun  d'eux  une  propriété  spécifique. 


(  *  )  ScHLOcsiNG,  Sur  la  production  des  températures  élevées  «ut  nujyen  du  gaz 
de  r éclairage  et  à  Voir,  t.  LXI,  p.  f  i3i. 
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80USIFIGATI0H.  ~  Les  phénomènes  observés  pendant  la  fu- 
sion se  reproduisent  en  sens  inverse  pendant  la  solidification, 
c'est-à-dire  que  le  thermomètre,  plongé  dans  le  liquide  que  Ton 
a  exposé  au  refroidissement,  baisse  d'abord  jusqu'à  ce  que  la 
première  pellicule  solide  commence  à  se  former,  demeure  sta- 
tionnaire  aussi  longtemps  que  dure  la  solidification,  et  reprend 
ensuite  sa  marche  descendante.  Il  faut  donc  admettre  que,  pen- 
dant l'acte  de  la  solidification,  il  y  a  dégagement  de  chaleur 
sensible  sans  abaissement  de  température. 

Les  divers  liquides  se  solidifient,  les  uns  à  des  températures 
très-hautes,  les  autres  à  des  températures  moyennes  ou  basses  ; 
il  en  est  enfin  qui  n'ont  pu  être  congelés.  Mais  cette  impossibilité 
tient  uniquement  à  la  limitation  des  moyens  de  refroidissement 
que  nous  possédons.  Aussitôt  que  nous  pouvons  étendre  ces 
moyens,  nous. parvenons  à  solidifier  des  substances  qui  avaient 
jusque-là  persisté  dans  l'état  liquide.  Ainsi  certains  gaz  li- 
quéfiés ont  pu  être  congelés  (l'acide  carbonique  à  --  58»,  l'am- 
moniaque à  —  75*»,  le  protoxyde  d'azote  à  --  100®),  et  Despretz  a 
montré  que  l'alcool,  jusqu'alors  réfractaire  au  froid,  devient 
assez  visqueux  pour  ne  plus  couler,  quand  on  le  plonge  dans 
un  mélange  d'éther,  d'acide  carbonique  solide  et  de  protoxyde 
d'azote  liquide.  Il  reste  encore,  il  est  vrai,  certains  liquides, 
comme  le  sulfure  de  carbone,  qui  n'ont  jamais  été  congelés; 
mais  cela  ne  prouve  point  qu'ils  ne  puissent  l'être  quand  nous 
pourrons  les  refroidir  assez. 

LOIS  DE  LA  SOLIDiriGATIOH.  —  En  repassant  à  l'état  solide,  les 
liquides  nous  offrent  trois  lois  qui  correspondent  à  celles  que 
nous  avons  trouvées  pour  la  fusion  : 

i"*  Le  point  de  solidification  d'une  substance  est  fixe,  il  est 
le  même  que  le  point  de  fusion. 

1"*  La  température  demeure  invariable  pendant  tout  le  temps 
que  la  solidification  met  à  s'accomplir. 

3°  La  chaleur  latente  absorbée  dans  l'acte  de  la  fusion  est 
restituée  dans  la  solidification. 

G0BP8  PATEUX.  —  CORPS  6BA8.  —  Les  lois  générales  que  nous 
venons  d'énoncer  sont  sujettes  à  d'assez  nombreuses  excep- 
tions que  nous  allons  signaler. 
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Certains  corps,  le  verre  par  exemple,  ne  présentent  pas,  à 
proprement  parler,  de  température  de  fusion.  A  partir  d'une 
certaine  température,  on  observe  qu'ils  se  ramollissent,  et  au 
delà  ils  passent  par  tous  les  degrés  de  la  viscosité  jusqu'à  la 
fluidité  parfaite,  qu'ils  n'atteignent  qu'à  une  température  élevée. 
On  n'observe  nulle  part  d'arrêt  bien  caractérisé  dans  la  marche 
ascendante  du  thermomètre. 

Le  fer  et  le  platine  parmi  les  métaux,  l'acide  borique,  la  ré- 
sine, la  gutta-percha,  parmi  les  corps  non  métalliques,  pré- 
sentent les  exemples  les  plus  communs  du  passage  par  l'état 
pâteux.  On  peut  y  joindre  un  certain  nombre  de  corps  gras  {*). 
Pour  ceux-ci  le  phénomène  est  encore  rendu  plus  complexe 
par  la  facilité  avec  laquelle  ils  demeurent  surfondus. 

La  fusion  ordinaire  n'est  qu'un  cas  particulier  du  phénomène 
plus  compliqué  présenté  par  les  corps  pâteux.  Si  l'on  admet 
que  l'intervalle  de  température  dans  lequel  se  produit  le  chan- 
gement d'état  d'un  de  ces  corps  tende  vers  zéro,  on  retombera 
sur  le  cas  que  nous  avons  étudié  d'abord,  c'est-à-dire  celui  d'un 
brusque  changement  d'état  et  d'une  absorption  de  chaleur  la- 
tente à  température  constante. 

FUSIOH  DES  ALLIAfiES.  —  Les  alliages  formés  de  deux  ou  d'un 
plus  grand  nombre  de  métaux  se  liquéfient  à  une  tempéra- 
ture qui  demeure  fixe  quand  la  composition  chimique  est 
constante,  et  qui  oflfre  ceci  de  remarquable  qu'elle  est  gé- 
néralement plus  basse  que  les  points  de  fusion  des  métaux 
composant  l'alliage.  Le  tableau  suivant  met  ce  résultat  en  évi- 
dence; on  y  remarquera  particulièrement  le  composé  PbSnBi*, 
fusible  à  94  degrés. 


(*)  Pour  les  particularités  offertes  par  les  corps  gras,  voir  Wimmel,  Annales 
de  Poggendorff,  t.  CXXXIII,  p.  121,  et  t.  CXUI,  p.  474»  c*  Annales  de  Chi- 
mie et  de  Phjrsique,  t.  XIV,  p.  479;  Rudorff,  Annales  de  Poggendorff,  t.  GXL, 
p.  420,  et  t.  CXLV,  p.  279,  et  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  4*  série, 
t.  XXm,  p.  78. 
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Points  de  fusion  des  alliages. 


Sn'Pb 194 

Sn*Pb 189 

Sn'Pb 186 

Sn«Pb 196 

SnPb 241 

SnPb^ 289 


Sn'Bi 200 

Sn«Bi 167 

SnBi i4ï 

PbSn*Bi6 118,9 

Pb«Sn»Bi5 ,00 

PbSnBi* 94 


Dans  la  grande  majorité  des  cas,  la  fusion  complète  dont 
nous  venons  de  parler  est  précédée  par  une  fusion  partielle, 
ou  au  moins  par  un  ramollissement  de  la  masse  entière.  On 
explique  cette  propriété  en  admettant  qu'un  alliage  se  partage 
généralement  en  deux  autres,  dont  la  composition  chimique 
est  différente,  et  qui  fondent  à  des  degrés  différents  du  ther- 
momètre. Si  la  température  augmente  progressivement,  le  plus 
fusible  se  liquéfie  d'abord.  Quand  il  est  très-abondant  dans  le 
mélange,  il  coule  et  produit  le  phénomène  connu  sous  le  nom 
de  liquation.  Quand,  au  contraire,  il  est  en  proportion  moindre, 
la  masse  totale  ne  fait  que  se  ramollir  et  prendre  Taspect  d'un 
mortier  ou  d'un  amalgame.  Enfin,  si  la  température  s'élève  da- 
vantage, elle  finit  par  atteindre  le  point  de  fusion  de  l'alliage 
le  moins  fusible,  et  alors  la  liquéfaction  devient  complète. 

Cette  explication  se  confirme  quand  on  étudie  le  phénomène 
inverse,  c'est-à-dire  quand  on  refroidit  un  alliage  fondu.  On  ob- 
serve alors  deux  points  de  solidification  distincts,  correspondant 
chacun  à  l'un  des  alliages  mêlés.  Au  moment  où  le  moins  fusible 
se  congèle  et  où  il  abandonne  sa  chaleur  latente,  le  thermo- 
mètre devient  stationnaire  et  ne  reprend  sa  marche  descen- 
dante qu'après  cette  congélation  ;  mais  il  s'arrête  de  nouveau 
au  moment  où  l'on  atteint  le  point  de  solidification  de  l'alliage 
Je  plus  fusible.  Rudberg  (*),  à  qui  l'on  doit  ces  observations, 
a  trouvé  qu'avec  deux  métaux,  tels  que  le  plomb  et  l'étain  par 
exemple,  l'un  des  points  de  fusion,  celui  qui  est  le  moins  élevé, 
demeure  fixe  et  égal  à  187"*,  quelles  que  soient  les  proportions 
de  plomb  et  d'étain  combinées.  Le  second  est  variable  au  con- 

('}  RoDBBilG,  jinhales  de  Poggendorff,  t.  XVHI,  p.  a4o;  t.  XJX,  p.   la.l,  et 
Annalts  de  Chimie  et  de  Phjrsique,  3*  série,  t.  XLVHI,  p.  353. 

J.  et  B.,  Caiorimétrie,  —  II.  a*  fAsc.  la 
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traire  avec  la  composition  ;  mais  il  s'approche  du  premier  et 
se  confond  avec  lui  quand  la  formule  chimique  deTalliage  con- 
verge vers  PbSn^.  Alors  la  fusion  se  fait  tout  d'une  pièce 
comme  pour  un  corps  simple.  En  ajoutant  ensuite  à  PbSn'' 
des  proportions  de  plus  en  plus  grandes  d'étain  ou  de  plomb, 
on  voit  reparaître  le  point  de  solidification  variable,  qui  s'élève 
de  plus  en  plus,  jusqu'à  atteindre  à  la  limite  les  points  de  fusion 
de  rétain  ou  du  plomb.  Rudbergconclutjudicieusementdeces 
faits  que  l'alliage  PbSn'  est  le  seul  qui  ne  se  dédouble  pas,  et 
il  le  nomme  Xalliage  chimique.  Des  phénomènes  semblables 
se  retrouvent  avec  les  autres  métaux.  Avec  le  plomb,  le  bis- 
muth et  rétain  mêlés  en  proportions  quelconques,  on  observe 
toujours  un  point  fixe  de  9^°  qui  correspond  à  PbSnBi*,  et 
deux  autres  points  mobiles  qui  dépendent  de  la  composition 
et  qui  répondent  à  des  alHages  variables.  Voici  l'un  des  tableaux 
de  Rudberg  : 

Temps  du  refroidissement  de  10**  en  10". 


TEMPÉRATURE. 

PLOMB. 

Pb»Sn. 

PbSn. 

PbSn'. 

PbSn". 

ÉTAIN. 

0 

m     s 

m     8 

m     â  . 

m      s 
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» 
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» 
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» 
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» 

ti 

3 10 
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» 

II 

» 
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» 

» 

» 
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o.i5 

n 

» 

M 
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n 
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M 

«) 

» 
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» 

0.58 

» 

» 

1» 
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n 

0.45 
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n 

» 
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» 

» 

0.21 

» 

0.20 
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n 

» 
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» 

0.2a 

23o 
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» 

0.23 

0.23 
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•1 

n 
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M 
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w 

» 

0.49 
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» 
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0.48 
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2.34 

0.35 
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» 

0.36 

0.49 

0.35 

1.56 

» 
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n 
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5.48 
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li 
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u 
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» 
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8ÏÏBFUSI0H.  —  Nous  avons  dit  que  la  température  normale 
de  solidification  coïncide  avec  celle  de  la  fusion.  Toutefois  un 
corps  peut  conserver  Tétat  liquide  jusqu'à  une  température 
très-inférieure  à  celle  de  sa  liquéfaction.  Fahrenheit  (  *  )  remplit 
d'eau  un  ballon  dont  le  col  avait  été  effilé  et  fermé  à 
la  lampe,  et,  l'ayant  exposé  au  froid,  il  put  le  main- 
tenir pendant  longtemps  au-dessous  de  zéro  sans  que 
Teau  se  congelât;  mais,  en  cassant  la  pointe  du  ballon, 
il  vit  le  liquide  se  solidifier  à  l'instant.  Gay-Lussac  (2) 
observa  ensuite  qu'en  faisant  refroidir  de  l'eau,  dont  la 
surface  extérieure  était  protégée  du  contact  de  l'air  par 
une  couche  d'huile,  dans  un  vase  soustrait  à  toute 
cause  d'agitation,  elle  pouvait  demeurer  liquide  jus- 
qu'à —  i^°;  mais  qu'en  remuant  l'appareil  ou  en  faisant 
vibrer  le  vase  tout  le  liquide  se  prenait  en  masse  so- 
lide. Despretz  (3)  vit  le  même  effet  se  manifester  dans 
des  tubes  thermométriques  pleins  d'eau.  A  mesure  que 
la  température  baisse,  le  volume  de  cette  eau  aug- 
mente ;  mais  elle  peut  rester  liquide  jusqu'à  — -  20°. 
Cependant  il  arrive  toujours  un  moment  où  la  masse 
se  congèle  tout  à  coup,  et  alors  le  tube  se  brise  par 
suite  d'une  expansion  subite  du  volume.  On  peut  enfin 
très-aisément  répéter  cette  expérience  avec  l'appareil 
de  la  fig,  4o.  C'est  un  thermomètre  ordinaire  dont  le 
réservoir  B  est  enchâssé  dans  un  tube  de  verre  A  qui 
contient  de  l'eau  et  qui  est  purgé  d'air  ;  on  le  refroidit 
dans  un  mélange  réfrigérant  jusqu'à  -—10"  ou  — 1:2®, 
puis  on  le  soulève,  on  l'agite  brusquement,  et  la  solidification 
s'opère  à  l'instant. 

Cette  propriété  n'est  pas  particulière  à  l'eau  :  on  la  retrouve 
aussi  dans  l'étain.  On  peut  également  conserver  le  phosphore 
liquide,  bien  au-dessous  de  sa  température  de  fusion  noi^ale 
de  44**»  ^>  pourvu  qu'on  le  fasse  refroidir  dans  de  l'eau  non 
agitée.  Le  soufre  fondu  se  maintient  au  même  état  jusqu'à  la 


(•)  Fârbsmheit,  Philosophical  Transactions,  t.  XXXVUl,  p.  78;  1724. 

(*)  Gât-Lo88AC,  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  a*  série,  t.  LXIII,  p.  363. 

(*)  DiiFtBTZ,  Comptes  rendus  de  V Académie  des  Sciences,  t.  V,  p.  19. 
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température  ordinaire  par  un  refroidissement  tranquille  et  lenl. 
M.  Cernez  (  <  )  a  obtenu  ce  résultai  en  maintenant  les  goutte* 
lettes  de  soufre  liquide  au  milieu  d'une  solution  de  chlorure 
de  zinc  assez  concentrée  pour  avoir  à  peu  près  la  même  den- 
sité que  le  soufre. 
Lajig.  4 1  se  rapporte  à  la  disposition,  indiquée  par  M.  Gernez, 


rig.  «.. 


pour  réaliser  commodément  l'expérience  de 
la  surfusion  du  phosphore.  Le  phosphore, 
maintenu  liquide  sous  une  couche  d'eau 
dans  le  tube  A,  au  centre  d'un  ballon  plein 
d'eau  chaude,  descend  aisément  à  3o°  sans 
se  solidilier  (^).  Un  fragment  de  phosphore 
amorphe  qu'on  projette  alors  dans  le  tube  A 
est  impuissant  à  provoquer  la  solidirication 
du  phosphore,  tandis  que  la  solidification  se 
produit  immédiatement  par  l'addition  d'une 
parcelle  de  phosphore  ordinaire,  ou  par  l'in- 
troduction d'une  baguette  de  verre  qui  a  été 
en  contact  avec  du  phosphore. 
Cependant  l'introduction  d'une  parcelle  solide  de  même 
espèce  n'est  pas  indispensable  pour  provoquer  la  solidifica- 
tion d'un  liquide  surfondu.  Certaines  actions  mécaniques,  telles 
que  le  frottement  d'une  baguette  de  verre  parfaitement  nette, 
que  Vàn  tourne  en  l'appuyant  contre  le  fond  du  vase,  suffi- 
sent, en  général,  à  provoquer  la  solidirication.  Un  mouvement 
brusque  imprimé  au  liquide  peut  amener  le  même  résultat. 

A  l'instant  où  la  solidification  d'un  liquide  surfondu  se  produit, 
il  y  a  toujours  dégagement  d'une  quantité  de  chaleur  sensible, 
qui  peut  être  suiïisante  pour  ramener  le  corps  à  sa  tempéra- 
ture de  fusion  normale.  Ainsi,  dans  les  expériences  de  Fahren- 
heit, Gay-Lussac,  etc.,  reau,qui  est  descendue  à  — i a"  ou  même 
à  —  20°,  se  réchauffe  en  se  solidifiant  brusquement  et  remonte 
jusqu'à  zéro.  La  plus  grande  partie  de  la  chaleur  latente  nor- 


(')  GeIWB,  Journal  da  Phyiique,  t.  ll[,  p.  |3. 

(')  Od  p«ut  mètne,  d'aprèi  M.  Gernei,  le  miiutenir  liquide  de*  ■ 
ealièrea,  pourvu  que  la  lempérMure  nedeacende  p»au.deuouB  da  -t-ii 
l'on  ait  mis  dtni  II  eoncbs  d'eiu  du  tube  quelque*  Bouttei  d'acide  an 
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raale.de  fusion  se  conserve  donc  dans  le  liquide  sur  fondu,  et 
se  dégage  instantanément  par  sa  solidification. 

On  peut  faire  usage  de  cette  propriété  pour  déterminer  la 
température  normale  de  fusion  (*)  td'un  corps  surfondu.  Le 
liquide  sur  lequel  on  opère,  du  soufre  fondu  par  exemple,  est 
placé  dans  un  bain-marie  à  température  9<C^;  un  petit  ther- 
momètre placé  au  centre  du  liquide  monte  subitement,  au  mo- 
ment où  Ton  provoque  la  solidification,  à  une  tempéra- 
ture ti  <  t.  On  renouvelle  Texpérience  dans  un  bain-marie  à 
température  t^  et  Ton  détermine  une  nouvelle  température 
maximum  t^y  et  ainsi  de  suite,  jusqu'à  ce  que,  dans  deux 
expériences  consécutives,  les  températures  maxima  soient 
identiques.  Elles  se  confondent  alors  avec  la  température  t 
cherchée. 

On  voit,  d'après  ce  qui  précède,  qu'il  y  a,  pour  un  même 
corps,  deux  états  d'équilibre  distincts,  qui  peuvent  se  produire 
aux  températures  inférieures  à  celle  de  la  solidification  normale  : 
l'état  solide  qui  est  un  état  d'équilibre  parfaitement  stable,  et 
l'état  liquide  qui  est  de  plus  en  plus  instable  à  mesure  que  la 
température  s'abaisse  davantage.  Nous  retrouverons  des  phé- 
nomènes analogues  dans  l'étude  des  changements  d'état  de 
nature  chimique. 

CHAHftEHEUTS  DE  70LU1IE  PEHSAHT  LA  FVSIOl.  —  Je  suppose 
que  l'on  échauffe  un  solide  déterminé.  Il  va  d'abord  se  dilater 
et  l'on  pourra  représenter  son  volume  par  les  ordonnées  d'une 
courbe  en  prenant  pour  abscisses  les  températures  ;  cette 
courbe  sera  sensiblement  une  ligne  droite.  Après  la  fusion,  le 
liquide  se  dilatera  lui-même  ;  son  volume  pourra  se  représenter 
également  par  une  seconde  ligne  à  peu  près  droite,  et  il  est 
évident  que  celle-ci  devra  se  raccorder  avec  la  première  au 
point  de  fusion.  La  question  que  nous  allons  examiner  est  de  sa- 
voir comment  ce  raccordement  se  fait.  Le  corps  éprouvera-t-il 
un  changement  de  volume  pendant  la  fusion  ?  Ce  changement 
sera-t-il  brusque  ou  continu?  Les  droites  qui  représentent  les 


(  *  )  Gebhez,  Sur  la  déternUnation  de  la  température  de  solidification  des  li" 
guides  et,  en  particulier,  du  soufre  {Journal  de  Physique,  t.  V,  p.  aia). 
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volumes  du  liquide  et  du  solide  seront-elles  situées  sur  le  pro- 
longement Tune  de  l'autre  ? 

On  pourrait  étudier  ces  phénomènes  par  la  méthode  ima- 
ginée par  Dulong  pour  mesurer  la  dilatation  des  solides  et  dé- 
crite I"  Partie,  p.  65,  c'est-à-dire  qu'après  avoir  introduit  dans 
un  réservoir  un  poids  p  de  la  substance  à  étudier,  dont  la  den- 
sité est  rf,  on  achèverait  de  remplir  le  réservoir  avec  un  poids/?' 
d'un  liquide  de  densité  d',  sans  action  sur  la  substance,  et 
qu'enfin  on  mesurerait  le  poids/?"  du  liquide  expulsé,  soit  pen- 
dant que  la  substance  se  dilate  à  l'état  solide,  soit  quand  elle 
fond  sans  changer  de  température,  soit  enfin  quand  on  la 
chauffe  à  l'état  liquide  ;  la  dilatation  totales  serait  alors  déter- 
minée par  la  formule  connue 

On  peut  en  second  lieu,  et  cette  méthode  est  la  plus  pra- 
tique, remplacer  la  mesure  des  poids  par  l'observation  des 
volumes,  qui  peut  être  effectuée  d'une  manière  continue;  on 
emploie  des  appareils  analogues  au  thermomètre  à  tige,  et  dans 
lesquels  on  enferme  la  substance  à  étudier,  avec  un  excès  de 
liquide;  on  observe  le  niveau  de  celui-ci  dans  le  tube  capillaire. 

I.  On  reconnaît  ainsi  que  la  plupart  des  corps  éprouvent 
une  dilatation  brusque  pendant  leur  liquéfaction  ;  en  voici  la 
valeur  mesurée  par  M.  H.  Kopp  (  *  )  et  exprimée  en  prenant 
pour  unité  le  volume  à  zéro  : 

Phosphore o,o343 

Soufre o,o5oo 

Acide  stéarique o ,  i  loo 

Stéarine o  ,0496 

CaCl  -H  6H0 0,0965 

Inversement,  lorsque  ces  substances  se  solidifient  par  re- 
froidissement, elles  éprouvent  un  retrait.  C'est  pour  cela  que 
les  basaltes  sont  divisés  en  prismes  séparés  et  'que  le  phos- 
phore n'adhère  pas  aux  tubes  dans  lesquels  on  le  moule. 

(*)  Kopp,  Liebig*s  Jnnaîen,  t.  XCIH;  Annales  de  Chimie  et  de  Physique, 
3*  série,  t.  XLVH,  p.  291. 
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II.  Il  y  a  d'autres  substances,  au  contraire,  qui  se  contrac- 
tent en  se  liquéfiant.  Telle  est  la  glace,  qui,  d'après  Bunsen  (  *  ), 
se  réduit  de  o,o83  de  son  volume;  tels  sont  encore  rantimoine, 
le  bismuth  et  la  fonte  de  fer.  Il  résulte  de  là  que  Teau  se  dilate 
en  se  congelant,  et  on  le  démontre  directement  par  une  expé- 
rience que  Ton  doit  à  Huyghens  (2).  On  prend  un  canon  de 
pistolet  dont  on  bouche  la  lumière  ;  on  l'emplit  d'eau  et  on  le 
ferme  hermétiquement  par  un  bouchon  à  vis  disposé  à  cet  effet. 
En  refroidissant  cet  appareil  dans  un  mélange  réfrigérant,  il  ne 
tarde  pas  à  se  fendre  avec  un  bruit  sec,  et  l'on  voit  sortir  de  la  fis- 
sure une  lame  de  glace  qui  provient  de  l'intérieur.  Ainsi  non-seu- 
lement il  y  a  une  dilatation  pendant  la  congélation  de  l'eau,  mais 
eUe  se  fait  encore  en  exerçant  un  effort  considérable.  On  sait 
en  outre  que  la  fonte  de  fer,  l'antimoine  et  le  bismuth  sont 
dans  le  même  cas  que  l'eau,  ce  qui  explique  comment  la  fonte 
prend  exactement  l'empreinte  des  moules  et  comment  le  bis- 
muth brise  les  tubes  de  verre  dans  lesquels  on  le  coule.  On 
sait  également  que  la  plupart  des  sels  augmentent  de  volume 
en  cristallisant,  propriété  qui  a  été  mise  à  profit  par  Brard  (  ^  ) 
pour  reconnaître  si  les  pierres  sont  gélives.  Mais  ces  exemples 
constituent  l'exception.  Le  cas  général  est  celui  des  corps  qui 
se  dilatent  par  la  fusion  et  se  contractent  par  la  congélation. 

III.  Il  ne  peut  donc  y  avoir  aucun  doute  sur  le  fait  d'un 
changement  de  volume  pendant  le  changement  d'état  ;  mais  il 
reste  à  savoir  s'il  est  absolument  brusque  ou  s'il  est  continu. 
Cette  question  a  été  étudiée  par  G.-A.  Ërmann  (*  )  et  par  M.  H. 
Kopp  (5);  les  expériences  de  Ermann  sont  relatives  à  l'eau,  au 
phosphore  et  à  un  alliage  de  i  partie  d'étain,  i  de  plomb  et  2  de 
bismuth. 

La  glace  prise  au-dessous  de  zéro  se  dilate  d'abord  rapide- 
ment quand  on  l'échauffé  ;  son  coefficient  moyen  est  0,000037 
et  son  volume  peut  se  représenter,  d'après  Ermann,  par  une 

(•)  BcMSEX,  jénnales  de  Poggendorff,  t.  CXLI. 
(*)  HoTGHEKS,  Histoire  de  V Académie  ;  1670. 

(•)  Brard,  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  a*  série,  t.  XXXVIII,  p.  160. 
(*)  G.-A.  Ermann,  Annales  de  Poggendorff,  t.  IX;  Annales  de  Chimie  et  de 
Physique,  a*  série,  t.  XL,  p.  167. 

(')  H.  Kopp,  Liebig's  Annalen,  t.  XCIII. 
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droite  AB  (^§■.4^).  Quand  elle  s'approche  de  son  point  de  li- 
quéfaction, qu'elle  l'atteint  et  le  dépasse,  elle  se  contracte  très- 
rapidement  d'abord,  puis  plus  lentement,  jusqu'au  maximum 


Fig.  42. 


de  densité,  qui  correspond  à 
4"  (point  D)  ;  après  quoi  elle 
recommence  à  se  dilater  ra- 
pidement de  D  en  £,  puis 
cette  dilatation  se  régularise, 
et  le  volume  est  représenté 
par  une  droite  EF,  moins  in- 
clinée sur  l'axe  des  a?  que  AB, 
et  située  au-dessous  de  celte 
ligne  AB.  M.  Kopp  a  trouvé,  et  tout  porte  à  admettre,  qu'au  voi- 
sinage de  zéro  la  diminution  de  volume  est  plus  brusque  que  ne 
l'a  figuré  Ermann. 

Le  volume  du  phosphore  solide  est  représenté  jusqu'à  la 
température  de  la  fusion  par  une  droite  AB  [fig.  43),  et  après 
la  fusion  par  une  seconde  droite  CD  située  au-dessus  de  la 

première  et  plus  inclinée  sur 
*^*  ^  •  l'axe  des  x.  Il  n'a  pas  été  pos- 

sible à  Ermann  de  détermi- 
ner la  portion  de  courbe,  pro- 
bablement presque  parallèle 
à  A  j,  qui  raccorde  les  points 
B  et  C  ;  elle  doit  offrir  un  point 
d'inflexion.  Mais  la  position 
relative  des  lignes  AB  et  CD 
montre  qu'il  y  a  une  expan- 
sion pendant  la  fusion  et  que  la  dilatation  du  phosphore  liquide 
est  plus  rapide  que  celle  du  phosphore  solide.  Les  expériences 
de  M.  Kopp  confirment  ces  résultats. 

L'alliage  fusible  a  offert  plus  d'intérêt  [fig,  44  )•  Avant  la 
fusion,  le  volume  est  figuré  par  une  ligne  droite  jusqu'au 
point  B  qui  correspond  à  la  température  de  43°,  7  ;  après  quoi 
il  diminue  et  atteint  un  minimum  placé  en  D  à  68°,  7  ;  puis  il 
augmente,  arrive  en  £  à  la  température  de  la  fusion  (93®, 7), 
et  il  continue  d'augmenter  après  cette  fusion  jusqu'en  F, 
à  100°.  Enfin,  à  des  températures  plus  élevées,  il  est  repré- 
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semé  par  la  droUe  FG,  qui  est  située  sur  le  prolongement 
de  AB  :  par  conséquent,  la  dilatation  de  Talliage  est  la  même 
à  rétat  liquide  et  à  l'état  so- 
lide; mais  il  y  a  une  variation  ^*^*  ^** 
anomale  et  continue  du  vo- 
lume au  voisinage  du  point 
de  fusion,  et  un  maximum 
de  densité  pendant  que  le 
corps  est  solide. 

On  voit  par  ces  exemples,  . 
auxquels  M.  Kopp  a  pu  en 
ajouter  plusieurs  autres, qu'il 
y  a  généralement  une  ano- 
malie de  la  dilatation  au  voisinage  de  la  fusion,  et  que  le  chan- 
gement de  volume  n'est  pas  toujours  aussi  brusque  qu'on 
aurait  pu  le  penser,  et  qu'il  paraît  l'être  effectivement  dans  le 
plus  grand  nombre  des  cas. 

PROPRIÉTÉS  PARnCUUÉRRS  DE  LA  GLAGC.  —  REGEL.  —  Deux  mor- 
ceaux de  glace  mis  en  contact  se  soudent  aussitôt  ensemble, 
même  au  sein  de  l'eau  chaude.  La  réunion  se  fait  d'autant  plus 
vite  que  les  fragments  sont  plus  fortement  pressés  l'un  contre 
l'autre.  Si  l'on  fait  flotter  de  petits  fragments  de  glace  dans  un 
vase  plein  d'eau,  on  les  voit  se  souder  par  leurs  points  de  con- 
tact, et,  en  soulevant  l'un,  on  peut  traîner  les  autres  à  sa  suite. 
Un  bloc  de  glace  peut  être  scié  à  l'aide  d'un  fil  de  fer  tendu 
par  deux  poids  ;  les  deux  fragments  se  soudent,  à  mesure  que 
le  fil  les  a  dépassés,  et  quand  les  poids  sont  tombés  à  terre,  on 
peut  soulever  le  bloc  par  une  de  ses  moitiés.  On  ne  peut  dis- 
tinguer le  plan  de  réunion  que  grâce  à  la  réflexion  que  la 
lumière  éprouve  à  sa  surface. 

M.  Tyndall  (  *  )  comprime  très-fortement  un  morceau  de 
glace  entre  deux  pièces  de  bois  qui  laissent  entre  elles  une  ca- 
vité lenticulaire.  La  glace  se  brise  en  une  multitude  de  petits 

I 

fragments  ;  mais  en  quelques  secondes  ils  se  soudent  entre 


(*)  Ttndall,  Philosophical  Transactions,  p.  ai 3  et  i;  i858,  et   Annales  de 
Chimie  et  de  Physique,  a*  série,  t.  LVI,  p.  122. 
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eux,  et  la  masse  se  transforme  en  une  lentille  transparente, 
parfaitement  compacte  et  moulée  exactement  dans  la  cavité. 
En  faisant  passer  successivement  dans  une  série  de  moules  de 
plus  en  plus  courbes  une  barre  droite  de  glace,  on  l'amène 
à  l'état  d'anneau.  Avec  d'autres  formes,  M.  Tyndall  a  obtenu 
des  figures  plus  complexes,  mais  toujours  transparentes, 
comme  si  la  glace  était  une  substance  plastique; 

Pour  expliquer  cette  plasticité  apparente  de  la  glace,  on 
admet,  ce  que  nous  ne  tarderons  pas  à  démontrer  par  des  ex- 
périences directes,  que,  quand. la  glace  est  comprimée,  son 
point  de  fusion  devient  inférieur  à  la  température  de  zéro  : 
alors  elle  se  liquéfie  partiellement  et  il  y  a  un  abaissement  de 
température  produit  par  l'absorption  de  chaleur  latente.  L'eau 
comprimée  et  refroidie  provenant  de  cette  fusion  est  chassée 
dans  les  fissures  ;  là  sa  pression  diminue,  son  point  de  solidifi- 
cation remonte  à  zéro,  elle  se  congèle  de  nouveau  et  ressoude 
les  divers  morceaux  de  glace.  C'est  en  se  fondant  sur  ces  expé- 
riences que  l'on  peut  aujourd'hui  expliquer  le  mouvement  des 
glaciers  et  la  facilité  avec  laquelle  ils  se  moulent  dans  les  val- 
lées qui  leur  servent  de  lit. 

La  glace  n'est  donc  un  corps  plastique  qu'en  apparence  ;  elle 
se  distingue  à  cet  égard  des  corps  qui  passent  par  l'état  pâteux 
quand  on  les  échauffe  à  pression  constante. 

Il  est  à  remarquer  que  ces  derniers  corps,  le  verre  par 
exemple,  ne  présentent  pas  de  traces  de  cristallisation,  tandis 
que  la  glace  commune  possède  une  structure  cristalline  que 
l'on  peut  mettre  en  évidence  par  l'expérience  connue,  dite  des 
fleurs  de  la  glace,  et  que  l'on  doit  aussi  à  M.  Tyndall  (*  ). 

On  prend  une  plaque  de  glace  à  faces  parallèles  et  bien 
transparente,  et  l'on  fait  tomber  sur  elle  un  faisceau  de  rayons 
solaires  ;  on  projette  sur  un  écran,  à  l'aide  d'une  lentille,  une 
image  agrandie  de  la  plaque,  et  l'on  ne  tarde  pas  à  voir  se  des- 
siner (yîg*.  45)  des  étoiles  qui  se  détachent  par  un  ton  un  peu 
plus  clair  que  celui  du  fond  et  qui  présentent  en  leur  centre 
une  tache  foncée.  La  chaleur  solaire  a  provoqué  la  fusion  des 


(  '  )  Tyndall,  loc,  cit. 
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cristaux  de  glace  enchevêtrés  dans  la  masse,  et,  comme  Tin- 


Flg.  45. 
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dice  de  réfraction  de  Teau  (i^SS)  est  supérieur  à  celui  de  la 
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glace  (i>3o)y  la  forme  des  cristaux  se  détache,  en  projection , 
par  une  lumière  un  peu  plus  vive  (  '  ).  La  tache  centrale  est  le 
vide  laissé  par  suite  de  la  diminution  de  volume  qui  accom- 
pagne la  fusion; 

On  observerait  des  apparences  inverses  dans  la  lumière  ré- 
fléchie par  la  glace.  La  tache  centrale  apparaît  alors  avec  Téclat 
de  l'argent  bruni,  par  suite  de  la  réflexion  totale  qui  s*opère  à 
sa  surface. 

CHALEUR  LATENTE  DE  FUSION. 

On  appelle  chaleur  latente  de  fusion  la  quantité  de  chaleur 
qu'il  faut  fournira  i*'»  d'un  corps,  pris  à  l'état  solide  et  à  sa 
température  de  fusion  normale,  pour  le  faire  passer  à  l'état  li- 
quide à  la  même  température  sous  la  pression  constante  de  l'at- 
mosphère. Nous  allons  nous  occuper  de  la  mesure  expérimen- 
tale de  la  chaleur  latente  de  fusion  des  corps. 

I®  CAS  DES  LKHHIDES.  —  Pour  mesurer  la  chaleur  latente  x  d'un 
corps  qui  est  liquide  à  la  température  ordinaire,  on  en  prend  un 
poids  p  que  l'on  oblige  à  se  solidifier  en  le  refroidissant  jus- 
qu'à t,  et  on  le  plonge  dans  un  calorimètre  contenant  de  l'eau 
préalablement  échauffée  à  une  température  T  supérieure  au 
point  de  fusion  t  de  la  substance.  Alors  :  i*»  le  corps  se  réchauflFe 
jusqu'à  ce  point  de  fusion  t  et  absorbe  pC[t-^x);  ^°  il  fond 
et  absorbe /?â?  ;  3"  enfin  il  se  met  en  équilibre  detempérature 
avec  l'eau,  qui  prend  une  température  fmale  6,  et  il  gagne 
pC/[Q  —  t).  On  a  donc,  en  représentant  par  P  le  poids  du  ca- 
lorimètre évalué  en  eau, 

(i)  /?€(/-+- T)-^/?iP+/?C'(0-T)  =  P(T-0). 

Cette  formule  permettra  de  calculer  x  quand  on  connaîtra  les 
chaleurs  spécifiques  C  et  C  à  l'état  solide  et  à  l'état  liquide. 

Pour  faire  comprendre  les  précautions  qu'exige  celte  opéra- 
tion, nous  étudierons  en  particulier  le  cas  de  l'eau. 


(*)  L'eau  forme  dans  la  masse  de  glace  qui  l'emprisonne  une  lentille  con- 
vergente; le  vide,  une  lentille  divergente. 
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GSALEUR  LATERE  DE  LA  GLACE.  —  Person  (  *  j  employait  pour 
calorimètre  un  vase  en  cuivre  à  surface  nue  reposant  sur  un 
trépied  non  conducteur  et  fermé  par  un  couvercle,  afin  d'é- 
viter les  pertes  de  chaleur  qui  proviendraient  de  Tévaporatign 
de  Teau.  Un  agitateur  annulaire,  soutenu  par  trois  cordons  qui 
traversent  le  couvercle,  est  mis  en  mouvement  continuel  par 
une  horloge,  et  un  thermomètre  fixe,  que  Ton  observe  avec 
une  lunette,  plonge  dans  l'intérieur.  Le  poids  d'eau  p  sur 
lequel  on  veut  opérer  est  enfermé  dans  une  petite  bouteille 
en  cuivre  mince,  qui  porte  un  deuxième  thermomètre  à  son 
centre,  et  que  l'on  refroidit  dans  une  enceinte  entourée  d'un 
mélange  réfrigérant  à  — 10".  Au  moment  d'opérer,  il  sufQl 
de  soulever  le  couvercle  du  calorimètre,  d'y  introduire  la  bou- 
teille refroidie,  de  suivre  le  mouvement  ascendant  du  thermo- 
mètre qu'elle  contient  et  la  marche  décroissante  de  celui  qui 
est  plongé  dans  le  calorimètre.  L'observation  se  divise  en  dçux 
phases  : 

1°  Après  l'immersion  de  la  bouteille,  on  laisse  la  glace  se 
réchauffer  pendant  quelque  temps,  et,  avant  qu'elle  ait  com- 
mencé à  se  liquéfier,  on  observe  simultanément,  à  un  moment 
donné,  sa  température  —  t'  et  celle  du  calorimètre  6'.  Alors 
l'équation  (i)  devient,  en  se  simplifiant, 

1"*  L'opération  se  continuant,  la  glace  fond,  le  mélange  arrive 
à  une  température  uniforme  d  que  l'on  observe  de  nouveau,  et 

l'on  a 

/?C(^— t) -4-/?ï» -h/?  ( e  —  t)  =  P  (T  —  6). 

La  première  de  ces  équations  fait  connaître  C.  La  seconde 
permet  de  calculer  x.  M.  Person  a  trouvé 

C  =  o,5o4>    x  =  80,01, 

D9ns  ces  expériences  la  température  du  calorimètre  a  varié  de 
5  à  16";  par  suite  la  quantité  prise  pour  unité  de  chaleur  est  la 
chaleur  spécifique  moyenne  de  l'eau  vers  10",  5. 


(*)  PusOH,  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  3*  série,  t.  XXX,  p.  78; 
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Nous  avons  exposé  celte  méthode  la  première,  parce  qu'elle 
est  générale;  mais,  avant  les  expériences  de  M.  Person,  MM.  de 
la  Provoslaye  et  Desains  (  *  )  en  avaient  exécuté  d'autres  que 
nous  allons  maintenant  décrire.  Le  calorimètre  avait  la  forme 
ordinaire  [fig,  Ifi],  L'ayant  rempli  d'eau  à  ao*»  et  plate  sur  une 
balance  où  il  se  refroidissait,  ils  ont  d'abord  observé  les  abais- 
sements de  température  qu'il  éprouve  et  les  poids  d'eau  qui 
s'évaporent  pendant  une  minute,  pour  chacune  des  valeurs 
moyennes  successives  de  la  température.  Ces  mesures  préli- 

Fig.  46. 


minaires,  réduites  en  Tables,  serviront  tout  à  l'heure  pour  cor- 
riger les  expériences  définitives  des  pertes  d'eau  dues  à  l'éva- 
poration  et  des  pertes  de  température  produites  à  la  fois  par 
l'évaporation  et  par  le  rayonnement. 

Cela  fait,  après  avoir  réchauffé  le  calorimètre  à  20**  et  l'avoir 
replacé  sur  la  balance,  MM.  de  la  Provoslaye  et  Desains  l'en- 
levaient au  moment  où  il  avait  une  température  T  et  un 
poids  réduit  en  eau  P,  et  ils  projetaient  aussitôt  dans  l'intérieur 
un  morceau  de  glace  bien  pure  rapidement  essuyée  et  séchée 
avec  du  papier  Joseph.  Ils  suivaient  ensuite  de  minute  en  minute 


(' )  La  Proyostate  et  Desains,  Jnnaîes  de  Chimie  et  de  Phjsique,  3*  série, 
t.  VIIÏ,  p.  5. 
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a  marche  décroissante  de  la  température,  qui  devenait  égale 
à  6  quand  la  glace  était  entièrement  fondue. 

Cette  glace,  étant  prise  à  la  température  initiale  de  zéro,  ne 
se  réchauffe  pas  avant  de  fondre  ;  alors  le  terme  qui  contient  C 
disparaît  de  Téqualion  (i),  qui  devient,  en  faisant  t  —  o, 

p 

On  déterminait  le  poids/?  de  la  glace  en  pesant  le  calorimètre 
immédiatement  après  l'observation  de  Q,  et  en  retranchant  du 
résultat  le  poids  primitif  P  diminué  du  poids  tt  de  Feau  éva- 
porée, qu'il  était  facile  de  calculer;  car,  si  0|,  Q29  ^3  désignent 
les  températures  moyennes  pendant  chacune  des  minutes 
écoulées  entre  les  deux  pesées,  on  connaît,  par  les  expériences 
préliminaires  qui  ont  été  exécutées,  le  poids  que  le  calorimètre 
a  perdu  pendant  chacun  de  ces  intervalles,  et,  en  faisant  la 
somme,  on  trouve  7:. 

On  voit,  par  la  formule  précédente,  que  pour  calculer  x  il 
faut  connaître  la  valeur  absolue  de  0,  ce  qui  exige  que  Ton  ait 

vériflé  le  zéro  du  thermomètre.  On  voit  aussi  que  les  erreurs 

p 

commises  dans  la  mesure  de  T  -—  0  sont  multipliées  par  —>  et, 

r         JT 

comme  le  poids  de  Teau  P  est  toujours  au  moins  10  fois  plus 
grand  que  celui  de  la  glace  /?,  une  erreur  de  Vô  ^^  degré  sur 
T  — -  0  changerait  la  valeur  de  x  de  i"^  On  eiît  soin  d'employer 
un  thermomètre  qui  marquait  j{q  de  degré. 

EnOn,  dans  ces  expériences,  comme  dans  celles  de  Person, 
le  calorimètre  perd  de  la  chaleur,  soit  par  le  rayonnement,  soit 
par  révaporation  ;  mais  les  variations  de  température  qui  en 
résultent  peuvent  toujours  être  représentées  pendant  chaque 
minute  par 

A  étant  connu  par  les  expériences  préliminaires,  et  les  tem- 
pératures du  calorimètre  ayant  été  observées  de  minute  en 
minute  pendant  la  fusion  de  la  glace,  on  calculait  les  valeurs 
de  Ad,  et  leur  somme  2Ad,  ajoutée  au  maximum  trouvé,  donnait 


192*        CALORIMÉTRIK.  -  THÉORIE  MÉCANIQUE. 

la  véritable  température  finale  qu'on  aurait  observée  si  les 
causes  de  refroidissement  n'avaient  pas  existé.  C'est  la  méthode 
de  correction  que  nous  avons  exposée  en  détail  précédem- 
ment. 

MM.  de  là  Provostaye  et  Desains  ont  trouvé  pour  x  la  va- 
leur 79,^5. 

Plus  récemment  M.  Bunsen  a  déterminé  la  chaleur  latente 
de  fusion  de  la  glace  au  moyen  du  calorimètre  que  nous  avons 
décrit  (p.  20*).  Il  mesure  d'abord  la  densité  de  la  glace  à  zéro, 
à  l'aide  d'une  sorte  de  thermomètre  à  poids,  contenant  du  mer- 
cure, et  dans  lequel  il  fait  congeler  un  poids  connu  d'eau  dis- 
tillée, privée  d'air  par  l'ébullition.  Le  petit  réservoir  à  mercure 
étant  alors  adapté  au  thermomètre,  après  avoir  été  pesé,  on 
provoque  la  fusion  de  la  glace;  du  mercure  rentre  dans  le  ther- 
momètre, et  l'on  évalue  la  diminution  de  volume  éprouvée  par 
la  glace  en  passant  à  l'état  d'eau  à  zéro,  dont  la  densité  est 
exactement  connue,  par  l'augmentation  de  poids  du  réservoir; 
on  en  déduit  la  densité  de  la  glace.  M.  Bunsen  a  trouvé  ainsi 
(/=  0,91674,  avec  trois  décimales  exactes. 

Cela  posé,  quand  on  fournit  n  calories  au  calorimètre  de 

n 
Bunsen,  on  produit  la  fusion  de  j  kilogrammes  de  glace  ;  la 

diminution  de  volume  v  correspondante  s'évalue  par  l'obser- 
vation du  mouvement  de  la  colonne  de  mercure  dans  le  tube 
calibré  SD  [fig,  9).  On  a  donc,  pour  déterminer  /,  l'équation 


7(5 -«")=^' 


e  représente  la  densité  de  l'eau  à  zéro.  M.  Bunsen  trouve  pour 
/  la  valeur 

/rr:8o,o3. 

L'unité  à  laquelle  ce  nombre  est  rapporté  est  la  chaleur  spé- 
cifique moyenne  de  l'eau  de  zéro  à  100°.  Si  l'on  admet  avec 
M.  Regnault  que  cette  chaleur  spécifique  est  égale  à  i'»^oo5. 


(*)  BuMSEN,  Jnnaîes  de  Poggendorff,  t.  CXLT,  et  Archives  de  Genève,  t.  XL; 
jinnaîes  de  Chimie  et  de  Physique,  4*  série,  t.  XXIIT,  p.  66. 
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on  trouve,  pour  valeur  de  la  chaleur  latente  /,  rapportée  à  la 

calorie, 

/  =  8o,43. 

Mais,  si  Ton  admet,  avec  M.  Jamin  (  *),  que  la  chaleur*spéciflque 
moyenne  de  zéro  à  100°  est  donnée  parla  formule 

Q<oo  0,00110.100       (0,00110.100)2  ^ 

100  1  3  '         i7' 

on  obtient  une  valeur  de  /  trop  grande  pour  être  acceptée,  car 
elle  surpasserait  de  quatre  unités  environ  les  nombres  fournis 
par  toutes  les  déterminations  qui  peuvent  passer  pour  sensible- 
ment exactes.  La  raison  de  ce  désaccord  est  encore  à  trouver  (*). 
Nous  admettrons,  d'après  Person  (')  et  Hess  (*),  que  la  cha- 
leur latente  de  fusion  de  la  glace  est  égale  sensiblement  à  80. 

2°  CAS  DES  SOUDES.  —  Pour  mesurer  la  chaleur  latente  des 
corps  qui  sont  solides  à  la  température  ordinaire,  on  commence 
par  les  liquéfier  et  même  à  les  porter  à  une  température  t  nota- 
blement supérieure  à  leur  point  de  fusion  ;  puis  on  les  plonge 
dans  un  calorimètre  dont  on  suit  le  réchauffement  jusqu'à  ce 
qu'il  atteigne  la  température  maximum  finale  9.  Alors  ce  calo- 
rimètre gagne  P  (0-— T),  et  le  corps  perd  :  i"/?C'(/  — t)  en  se 
refroidissant,  à  l'état  liquide,  jusqu'à  son  point  r  de  solidifica- 
tion ;  2»  la  chaleur  latente  pœ  en  se  solidifiant  ;  3"  /?C(t  —  6) 
en  se  refroidissant,  à  l'état  solide,  de  r  à  d.  On  a  donc 

pC[t-r)  -\-px  4-/?C(t  -  0)  =  P  (0  -  T). 

(*)  Voir  Comptes  rendus  de  l'Académie  des  Sciences^  t.  LXX,  p.  661. 

(')  Si  Ton  applique  la  formule  de  M.  Jamin  aux  expériences  de  Lavoisier, 

qui  avaient  fourni  pour  /  la  valeur  75,  on  trouve,  pour  l'expression  en  calories 

de  la  chaleur  latente, 

/  =  75.i,o59=79,4a5, 

nombre  parfaitement  d'accord  avec  les  expériences  de  MM.  La  Provostaye  et 
Desains. 

U  semblerait  toutefois  que  les  expériences  de  Bunsen  comportent  plus  de 
précision  que  celles  de  Lavoisier  et  Laplace.  (  Voir,  pour  les  expériences  de 
Lavoisier  et  Laplace,  Mémoires  de  V Académie  des  Sciences;  1780.) 
•     (")  PersO!!,  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  3*  série,  t.  XXX,  p.  73. 

{*)  Hess,  Mélanges  de  Chimie  et  de  Phjrsique,  tirés  du  Bulletin  de  VAcadé~ 
mie  des  Sciences  de  Saint-Pétersbourg,  t.  !•'.  • 

J.  et  B.,  Calorimétrie,  —  II.  2*  fasc.  t3 
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C'est  par  cette  méthode  générale  que  M.  Person  a  opéré.  Il 
se  servait  du  calorimètre  que  nous  avons  déjà  décrit;  il  écliauf- 
fait  le  corps  dans  une  bouteille  en  cuivre  mince,  et  corrigeait 
par  la  loi  de  Newton  la  température  finale  observée  0,  II  a 
étudié  un  grand  nombre  de  substances  dont  M.  Regnault  avait 
mesuré  la  capacité  C  à  Tétat  solide,  mais  dont  il  fallait  trouver 
la  chaleur  spécifique  C  à  Téta!  liquide.  Pour  cela  il  faisait  deux 
opérations,  en  portant  le  corps  à  deux  températures  initiales  t 
et  t  aussi  différentes  que  possible,  et  il  avait  les  deux  équa- 
tions suivantes  qui  permettent  de  calculer  C  et  x  : 

/?C'(/   -hT)H-/?^'-4-/?C(T-Q   ):^P(0    -T),  ■ 

pC(t--'c)-\-px-hpC{i:-e')  =  V{9'-T). 
Voici  quelques-uns  des  résultats  de  M.  Person  : 


Eau 

Phosphore 

Soufre 

Azotate  de  soude 

Azotate  de  potasse 

Chlorure  de  calcium 

Phosphate  de  soude 

Azotate  de  pot.  et  de  soude. 

Étain 

Bismuth 

Plomb 

Zinc 

Argent 

Mercure 

Bi'Pb'Sn' 

Bi'PbSn» 


POINT 

CHALEUR  SPÉCIFIQUE 

CHALEUR 

de 

"^^ 

^— "     - 

"        ^ 

fusion. 

C 

a 

obserrée . 

o 

0,0 

o,5o4 

1 ,000 

79»25 

44,2 

0,1788 

0,2045 

5,034 

ii5,r3 

0,2026 

0,234 

9,36S 

3io,5 

0,2782 

o,4i3 

62,975 

339,0 

0,2387 

0,332 

47»37i 

» 

o,5',5 

0,555 

40,70 

3fi,i 

0,407 

o»7l9 

66,80 

220,0 

0,235 

0,352 

5i,4 

calculée. 


79»  20 
5,243 
9,35o 
63,4 
46,462 
39,58 
66,48 
44,5 


337,7 

o,o562 

0,0637 

14,252 

266,8 

o,o3o8 

o,o363 

12,640 

326,2 

o,o3i4 

0,0^02 

5,369 

4i5,3 

0,0955 

// 

28, i3 

// 

0,00701 

// 

21,07 

// 

// 

o,e3332 

2,83 

96,0 

o,o356 

0,0389 

4.496 

9l,o 

o,o'i9 

0,0422 

4,687 

// 
// 
// 
// 
// 
// 
n 


Les  nombres  calculés  de  la  dernière  colonne  ont  été  obtenus 
en  se  fondant  sur  une  observation  que  nous  discuterons  un 
peu  plus  tard  (p.  2o3*). 
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APPLICATION  DE  LA  THÉORIE  MÉCANIQUE  DE  LA  CHALEUR 

A  L'ÉTUDE  DE  LA  FUSION. 

L'application  du  principe  de  l'équivalence  et  du  principe  de 
Carnot  nous  fournira  des  formules  importantes  relatives  aux 
lois  de  la  fusion.  Les  résultats  auxquels  nous  parviendrons  se- 
ront  d'ailleurs  d'une  généralité  assez  grande  pour  s'appliquer 
aux  autres  changements,  d'état  que  nous  aurons  l'occasion 
d'étudier  (*). 

AFPUGATIOH  DU  PBINGIPE  DE  L'ÉaUIYALENGE.  —  Nous  prendrons 
un  poids  égal  à  l'unité  de  la  substance  que  nous  considérons, 
et  nous  supposerons  sa  température  égale  à  la  température  t  de 
fusion,  de  sorte  qu'une  partie  de  la  substance  soit  à  l'état  so- 
lide, l'autre  à  l'état  liquide.  Si  l'on  vient  à  fournir  au  corps  de 
la  chaleur  à  température  constante  t,  et  sans  modifier  la  pres- 
sion p  à  laquelle  il  est  soumis,  une  nouvelle  quantité  de  ma- 
tière passera  de  l'état  solide  à^l'état  liquide.  Si  l'on  admet,  par 
exemple,  que  le  corps  augmente  de  volume  par  la  fusion,  le 
point  figuratif  M  se  déplacera  dans  le  sens  des  abscisses  crois- 
santes, et  parcourra  la  portion  MN  d'une  ligne  isotherme  à 
température  t. 

Supprimons  maintenant  la  source  de  chaleur,  et,  par  l'effet 
d'une  diminution  graduelle  de 
pression,  obligeons  le  mélange 
de  liquide  et  de  solide  à  se  dé- 
tendre sans  variation  de  chaleur, 
suivant  la  ligne  adiabatique  NQ 

(^«^•47)- 
Nous  enlèverons  ensuite  de  la 

chaleur  au  mélange,  à  tempéra- 
ture et  à  pression  constantes  ;  le  point  figuratif  se  déplacera 
de  Q  en  P. 


V 

Fig.  47- 

l          ".    *  — V 

\       V 

p 

Q 

(*)  La  considération  du  cycle  dont  nous  allons  faire  nsage  et  l'application 
du  principe  de  Carnot  aux  changements  d'état  sont  dues  à  Clapeyron  [Mémoire 
sur  la  puissance  motrice  de  la  chaleur  {^Journal  de  V École  Poljr technique, 
XIV*  Cahier;  i834)]. 

i3. 
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Enfin  nous  ramènerons  le  corps  à  son  état  initial,  par  une 
augmentation  graduelle  de  pression  et  sans  variation  de  cha- 
leur, le  long  de  Tadiabatique  PM.  Nous  aurons  ainsi  réalisé  un 
cycle  de  Carnot,  parcouru  par  le  mélange  de  liquide  et  de  so- 
lide. Nous  supposerons  que  ce  cycle  est  infiniment  petit  dans 
le  sens  NQ. 

i"*  De  M  en  N,  u)i  poids  Agt  de  solide  passe  à  Tétat  liquide,  en 
absorbant  une  quantité  de  chaleur 

rfQ  =  L  Acj. 

L  est  la  chaleur  latente  de  fusion,  sous  la  pression/?  et  à  la  tem- 
pérature T. 

1**  De  Q  en  P  un  poids  de  liquide,  J^tb'=  Acj  h-  a,  revient  à 
rétat  solide,  et  restitue  une  quantité  de  chaleur  égale  à  rfQ'. 

En  même  temps,  puisque  la  température  s^est  abaissée  de 

rfr,  la  chaleur  latente  est  devenue  L  —  -r-  rfr,  et  Ton  a 

(i)  dQ'=-  (l  -  ^  dr\  (^TB  -h  a). 

La  quantité  a,  positive  ou  négative,  représente  l'excès  de  la 
quantité  de  liquide  formé  aux  dépens  du  solide  dans  la  trans- 
formation NQ,  et  du  liquide  solidifié  dans  la  transformation  PM. 
Elle  est  infiniment  petite  par  rapport  à  Agt. 

Pour  calculer  a,  nous  remarquerons  que  la  transformation 
adiabatique  NQ  est  accompagnée  d'une  variation  de  tempéra- 
ture —  rfr.  Dans  cette  transformation,  Tunîté  de  poids  du  solide 
dégage  une  quantité  de  chaleur 

Cdr  -\-  h-^dxy 
dr 

et  le  poids  cj  —  Any  de  solide  auquel  on  a  affaire 

(m-àxs)(cdr-hh^dzy 

D'autre  part,  l'unité  de  poids  du  liquide  dégage 

Cdr-hh'^dz, 
dr 
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et  le  poids  i  —  o  -h  Acr 

G  et  C  sont  les  chaleurs  spécifiques  vraies  du  solide  et  du  li- 
quide à  la  température  r  et  sous  la  pression  p  constante. 

La  quantité  totale  de  chaleur,  dégagée  par  le  mélange  de 
solide  et  de  liquide,  est  donc 

elle  est  absorbée  par  la  fusion  d*un  certain  poids  de  solide  qui 
se  liquéfie. 

Les  mêmes  remarques  s'appliquent,  en  sens  inverse,  à  la 
transformation  adiabatique  PM,  accompagnée  d'une  élévation  dr 
de  la  température.  Puisque,  en  définitive, un  poids  a  de  solide  a 
été  fondu  dans  l'ensemble  des  deux  transformations,  que  le  poids 
du  solide  est  plus  faible  et  le  poids  du  liquide  plus  fort  d'une 
quantité  Asr  dans  la  transformation  PQ"  que  dans  la  transfor- 
mation MN,  enfin  que  les  coefficients  C,  C,  h,  h'  et  les  va- 
riations dp,  dr  sont  les  mêmes  dans  les  deux  transformations, 
on  a  pour  valeur  de  la  quantité  de  chaleur  totale  employée  à 
la  fusion  de  la  glace,  en  négligeant  les  quantités  du  second 
ordre, 

(i)  La=-^m(c^h^-C-'h'^\dT. 

D'ailleurs,  on  a,  en  négligeant  toujours  les  quantités  du  se- 
cond ordre, 

dQ-dQ'=ATSj^dr-La 

(   )  } 

La  quantité  de  chaleur  dQ  —  dQ',  absorbée  dans  le  cycle,  a 
pour  équivalent  la  production  d'un  travail  extérieur  égal  à  l'aire 
HNQP.  Soient  v  le  volume  de  l'unité  de  poids  du  corps  à  l'état 
solide,  ç'  son  volume  à  l'état  liquide;  on  a 
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D'ailleurs,  la  hauteur  du  trapèze  élémentaire  considéré  est 

~-  dr,  et,  par  suite,  son  aire  est 

En  multipliant  cette  aire  par  l'équivalent  calorifique  ^pr  du  kilo- 

grammètre,  on  a  donc  une  quantité  égale  à  JQ  —  c?Q'.  Divisant 
les  deux  membres  de  Tégalité  par  Amdz,  on  obtient  enfin 

^'^'        dz^^^"dT       ^      ^dz-E^"^       ^'dz' 

telle  est  Téquatîon  rigoureuse  qui  donne  la  variation  de  la  cha- 
leur latente  avec  la  pression  et  la  température. 

Remarquons  maintenant  que,  d'après  les  expériences  de 
M.  Joule,  réchauffement  des  liquides  par  la  compression  est 
négligeable,  et,  quoique  dans  les  mêmes  conditions  les  solides 

s'échauffent  un  peu  plus,  on  peut  admettre  que  les  termes  h  -/-? 

h'  ■—%  qui  se  rapportent  aux  effets  thermiques  de  la  compres- 
sion, sont  négligeables  dans  les  limites  pratiques  de  nos  expé- 
riences. On  peut  donc  écrire  l'équation  (3)  sous  une  forme 
plus  simple 

APPUGATION  DU  PBINGIPE  DE  GABNOT.  —  Considérons  toujours 
le  même  cycle  MQPN.  La  chaleur  absorbée  suivant  MP  est 
LAitj;  quant  à  la  chaleur  utilisée,  nous  venons  d'en  trouver 
l'expression 

le  coefficient  économique  est  donc 

I  ^             dz 
1  L • 
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et,  puisque  nous  avons  à  faire  un  cycle  de  Carnol,  ce  coefficient 

rfr 
a  pour  valeur  7p>  T  exprimant  la  température  absolue  273  4-  t 

de  la  fusion  ;  on  a  donc,  d'après  le  principe  de  Carnot, 

I  I  ^  '  ar 

Ï~Ë         L 
ou 

On  peut  mettre  cette  relation  sous  une  forme  différente.  Il 
suffît  pour  cela  d'égaler  les  seconds  membres  des  équations  (4j 
et  (5);  on  obtient 

(6,  â-^C'-C  =  ^. 

nFLUSHCE  DE  LA  PBE88I0R  SUR  LA  TEHPÉRATUBE  DE  FUSION. - 

L'équation  (5)  est  particulièrement  commode  pour  étudier  l'in- 
fluence de  la  pression  sur  la  température  de  fusion.  En  effet, 

^  est  positif  pour  toutes  les  substances  connues;  il  faut  donc 

que  le  signe  de  -J-  soit  le  même  que  celui  de  v'  —  v. 

Ainsi,  pour  les  corps  qui,  comme  la  glace,  diminuent  de  vo- 
lume par  la  fusion  (i^'  —  (^  <!  o)>  l'augmentation  de  pression  doit 

abaisser  la  température  de  fusion  (  ;/    <  o  )  •  C'est  ce  que 

M.  James  Thomson  (  *  ),  à  qui  Ton  doit  la  formule  (5),  annonça 
en  i85o.  M.  William  Thomson  (2)  essaya  de  soumettre  cette 
formule  au  contrôle  de  l'expérience,  et  il  étudia  la  fusion  de  la 
glace  au  moyen  de  l'appareil  représenté  [fig,  48).  C'est  un  cy- 
lindre en  verre  dans  lequel  on  peut  développer  des  pressions 


(')  J.  Thomsom,  Transactions  philosophiques  de  la  Société  royale  d'Èdim," 
bourg,  t.  XVI,  et  Philosophical  Magazine,  3*  série,  t.  XXX VII;  Annales  de 
Chimie' et  de  Physique,  3*  série,  t.  XXXV,  p.  76. 

(■)  W.  Thomsom,  Philosophical  Magazine,  3*  série,  t.  XXXVII,  et  Annales 
de  Chimie  et  de  Physique,  3*  série,  t.  XXXV,  p.  38i. 


Fig.  48. 


200"  CALORIMÊTRIE.  -  THÉORIE  MÉCANIQOB. 
énergiques  par  un  pislon  à  vis  E,  et  qui  contient  de  la  glace 
concassée  D,  maintenue  à  la  partie  inférieure  du  vase  par  ud 
anneau  de  plomb  BB.  Un  thermo- 
mètre A,  protégé  par  une  enve- 
loppe de  verre  résistante,  donne  la 
température  de  la  glace  fondante; 
un  manomètre  à  air  comprimé  C 
mesure  lapressionà  laquelle  elleesi 
soumise;  enfin,  le  reste  de  la  ca- 
pacité du  cylindre  est  rempli  d'eau. 
Sous  la  pression  atmosphérique,  le 
thermomètre  marque  zéro,  qui  est 
la  température  ordinaire  de  la  glace 
fondante;  mais  il  baisse  quand  on 
comprime  l'eau  intérieure.  Il  ar- 
rive à  —  o°,o49  et  à  —  o",  1 29  sous 
les  pressions  de  8»""  et  iG^'^jS,  ce 
qui  prouve  que  le  point  de  fusion 
de  la  glace  s'abaisse  quand  la  pres- 
sion augmente. 

Eli  moyenne,  pour  un  accrois- 
sement de  pression  de  i""  ou  de 
10  334^'  par  mètre  carré,  l'abaisse- 
ment de  température  produit  est  de  o'',oo75.  Voyons  ce  qu'il 
devrait  être  d'après  la  théorie.  Prenons  pour  équivalent  méca- 
nique de  la  chaleur  427,  et  pour  densité  de  la  glace  0,91 7;  re- 
marquons enfin  que  la  formule  (5)  peut  être  étendue  au  cas 
d'une  variation  finie  de  la  température  St,  pourvu  que  celle-cj 
soit  suffisamment  petite.  Nous  obtiendrons,  en  remplaçant  dans 
cette  formule  5p  par  1  o334,  et  les  autres  lettres  par  leurs  valeurs, 
373(0,001  —  0.917)10334 


4^7X8. 


-  =0,007475, 


nombre  presque  Identique  à  celui  qui  a  été  fourni  par  l'expé- 
rience directe. 
M.  Mousson  ('  )  s'est  proposé,  non  de  faire  des  mesures  ab- 


(')  MODSim,  Aimalet  de  Poggendorff,  t 
ùque,  3*  série,  t.  LVI,  p.  35i. 


CV  ;  Jinnales  de  Chimie  «  de  Pky 
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solueSy  comme  M.  Thomson,  mais  de  montrer  par  l'expérience 
que  le  point  de  fusion  de  la  glace  peut  être  abaissé  jusqu'à 
—  20®  sous  une  pression  suffisante.  Il  fit  congeler  de  Teau  dans 
un  tube  d'acier  au  fond  duquel  il  avait  placé  une  pointe  de 
cuivre  qui  se  trouva  ainsi  incrustée  sous  la  glace.  Le  tube  fut 
alors  fermé  à  sa  partie  supérieure  par  une  pièce  taraudée  faisant 
l'office  de  piston,  puis  renversé,  de  façon  que  la  pointe  était  sur 
le  cylindre  de  glace  ;  le  tout  fut  entouré  d'un  mélange  réfrigérant 
qui  abaissa  la  température  jusqu'à  —-  20®.  On  enfonça  ensuite 
le  piston  d'environ  9"",  ce  qui,  d'après  M.  Mousson,  devait 
porter  la  pression  intérieure  à  i3ooo»*°*.  Or,  quand  on  ouvrit 
l'appareil,  maintenu  toujours  à  —  20»,  on  trouva  que  la  pointe 
avait  traversé  la  glace  et  se  trouvait  incrustée  à 
sa  base  ;  il  y  avait  donc  eu  liquéfaction  pendant  '^'  ^^' 

la  pression.  ^n 

On  a  vii  que  la  glace  diminue  brusquement  de  ^ 

volume  lorsqu'elle  se  liquéfie,  tandis  que  le  blanc 
de  baleine  et  la  paraffine  éprouvent  au  contraire 
une  dilatation  subite  quand  ils  se  fondent. 
H.  Bunsen  (*)  chercha  si,  conformément  à  la 
formule  de  Thomson,  ces  propriétés  inverses  dé- 
terminent un  changement  inverse  dans  les  tem- 
pératures de  fusion  sous  diverses  pressions.  Il 
enferma  du  blanc  de  baleine  ou  de  la  paraffine 
dans  la  petite  branche  CD  d'un  siphon  fermé 
[fis-  49);  il  remplit  de  mercure  l'espace  DEB, 
qui  offre  une  large  dilatation  £,  et  il  laissa  au 
sommet  un  tube  capillaire  AB  plein  d'air  et  des- 
tiné à  servir  de  manomètre.  Quand  on  chauffait 
le  réservoir  £,  le  mercure  se  dilatait  et  faisait  aug- 
menter la  pression  intérieure,  que  l'on  mesurait 
par  la  diminution  du  volume  de  l'air  AB.  On 
chauffait  alors  la  paraffine  CD,  et  l'on  mesurait  sous  des  pres- 
sions croissantes  la  température  de  sa  fusion  ;  on  trouva  qu'elle 
augmentait. 


(')  Bunsen,  jinnales  de  Poggendorff,  t.  LXXXI,  et  Jnnaiet  de  Chimie  et  de 
Physique,  3*  série,  t.  XXXV,  p.  83. 
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Voici  les  résultats  trouvés  par  M.  Bunsen  : 

Points  de  fusion. 


Pression. 

Blano  de  baleine. 

Pression. 

Paraffine. 

atm 

0 

atm 

0 

1 

47,7 

1 

46,3 

a9 

48,3 

85 

48,9 

96 

49,7 

100 

49,9 

i56 

5o,9 

Ces  résultats  sont  bien  dans  le  sens  prévu  par  la  théorie. 

M.  Hopkins  (  *  )  a  obtenu  des  résultats  analogues  en  obser- 
vant la  fusion  du  blanc  de  baleine,  de  la  cire,  de  la  stéarine,  du 
soufre,  comprimés  dans  un  cylindre  métallique,  le  moment  de 
la  fusion  étant  indiqué  par  la  chute  d'une  balle  de  fer. 

Voici  les  nombres  de  M.  Hopkins  : 

Points  de  fusion. 


Pression. 

Blanc  de  baleine. 

Cire. 

Stéarine. 

Soofre. 

atm 

0 

0 

0 

0 

I 

5i 

64,5 

72,5 

107,0 

5i9 

60 

74,6 

73,6 

i35y2 

792 

80,2 

80,2 

79,21 

i4o,5 

niFLUElIGE  DE  LA  TEMFÉBATÏÏBE  SUR  LA  VALEUR  DE  LA  CHALEUR 
LATENTE.  --  Considérons  un  corps  surfondu  dont  le  point  de  so- 
lidification normal  est  à  t,  et  faisons-lui  subir  le  cycle  d'opé- 
rations suivant  : 

I®  On  le  liquéfie  à  la  température  t;  2°  on  le  refroidit  jusqu'à 
la  température  t' ;  3"  on  l'oblige  à  se  solidifier  à- la  tempéra- 
ture t';  4"  enfin  on  l'échauffé  à  l'état  solide  jusqu'à  t. 

Le  corps  ayant  ainsi  parcouru  un  cycle  fermé,  il  n'y  a  eu  en 
définitive  ni  travail  externe,  ni  travail  interne  effectué.  On  a 
donc,  d'après  l'équation  (4), 


r(" 


-+-  C  —  C  Wt  ==  o 


(*)  Hopkins,  Dingler's  Polrtechnische  Journal,  t.  CXXXIV,  p.  3 14, 


ou 


(7) 
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L.-Lv--==  f  (C'-C)dr. 


ao3* 


En  général^  la  chaleur  spécifique  C  à  Tétat  liquide  est  plus 
grande  que  C  ;  par  suite,  l'intégrale  contenue  dans  le  second 
membre  est  toujours  positive  :  la  chaleur  latente  décroît  quand 
la  température  s'abaisse. 

LOI  EMFIBiaUE  DE  PEa80I(«  ).  —  £n  attribuant  à  C  et  C  des 
valeurs  constantes,  égales  à  celles  que  possèdent  ces  coeffi- 
cients dans  le  voisinage  du  point  normal  de  fusion,  M.  Person, 
qui  avait  obtenu,  par  des  raisonnements  peu  rigoureux,  il  est 
vrai,  une  formule  analogue  à  la  formule  (7),  avait  cru  pouvoir 
admettre  que,  pour  tous  les  corps,  la  chaleur  latente  de  fusion 
deviendrait  nulle  à  — -  lôo". 

Il  se  servit  ensuite  de  cette  loi  empirique  pour  évaluer  la 
chaleur  latente  normale  de  corps  pour  lesquels  l'observation 
directe  était  impossible  (  z;oir  le  tableau  de  la  p.  194*].  Mais,  de 
son  propre  aveu,  cette  méthode  conduit  à  des  résultats  inexacts 
quand  on  l'applique  aux  métaux  ordinaires. 

Pour  ces  derniers  corps  et  pour  tous  ceux  qui,  comme  le 
potassium,  passent  par  l'état  pâteux,  la  constance  de  la  chaleur 
spécifique,  dans  le  voisinage  du  point  de  fusion,  ne  peut  plqs  être 
admise,  et  la  loi  de  l'absorption  de  la  chaleur,  qui  serait  repré- 

Fig.  5o. 


senlée,  dans  l'hypothèse  de  Person,  par  la  ligne  brisée  OACD 
(fig.  5o),  dont  la  portion  OA  se  rapporte  à  l'état  solide,  la  por- 


(*)  Peisox,  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  3*  série,  t.  XXIV,  p.  265. 
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tion  CD  à  Tétat  liquide,  enfin  AC  au  changement  d'état,  cor- 
respond, dans  le  cas  qui  nous  occupe,  à  une  courbe  conti- 
nue OBDN  (Jig.  5i];  l'absorption  de  la  chaleur  latente  se  fait 

Fig.  5i. 


en  quelque  sorte  peu  à  peu,  et  il  y  a  continuité  de  Tétat  solide 
à  rétat  liquide. 
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CHAPITRE  VIII. 

ÉVAPORATION.  -  ÊBULLITION. 


Évaporation  dans  une  atmosphère  illimitée. 

Ëvaporation  des  liquides  surchauffés.  —  Phénomènes  produits  dans  les 
vases  très-chauds. 

Ëvaporation  au  sein  d'une  masse  liquide.  —  Ébullition  des  liquides.  — 
Ébullition  sous  des  pressions  faibles.  —  Phénomènes  présentés  par  les 
geysers.  —  Retard  de  Tébullition.  —  Effet  de  Tair  dissous.  —  Tempé- 
rature de  rébullition.  --  Ébullition  des  dissolutions  salines.  —  Ébulli- 
tion des  mélanges  liquides. 


Le  passage  de  Tétat  solide  à  Fétat  liquide  s'accomplît,  pour 
chaque  corps,  à  une  température  caractéristique,  ou  du  moins 
les  variations  de  la  pression  extérieure  n'exercent  sur  ce  phé- 
nomène qu'une  influence  très-faible.  Il  n'en  est  pas  de  même 
pour  le  passage  de  l'état  liquide  à  l'état  gazeux.  Nous  avons  vu 
précédemment  que,  dans  le  vide,  la  vaporisation  des  liquides  est 
immédiate  quelle  que  soit  la  température,  et  se  limite  seulement 
lorsque  la  vapeur  émise  par  le  liquide  a  atteint  une  certaine  pres- 
sion, qu'on  nomme  s^l  force  élastique  maximum  à  cette  tempé- 
rature. Dans  une  atmosphère  gazeuse,  les  liquides  s'évaporent 
aussi  à  toute  température,  mais  avec  plus  de  lenteur,  bien  que 
la  force  élastique  maximum  de  la  vapeur  soit  la  même  que  dans 
le  vide.  N'ayant  pu  séparer  l'étude  de  la  dilatation  des  vapeurs 
de  celle  de  la  dilatation  des  gaz  [voir  I"  Partie, Ch. VIII  et  IX), 
nous  avons  acquis  déjà  ces  notions  élémentaires,  qu'il  s'agit 
maintenant  de  compléter  et  de  rattacher  à  la  Théorie  méca- 
nique de  la  chaleur.  Nous  allons  d'abord  étudier  avec  détail 
les  diverses  circonstances  que  peut  présenter  le  phénomène 
de  révaporation. 
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tVAPOBATION  DAIS  UHE  ATMOSPBtBE  ILLUUTÉE.  —  L'évaporatîon 
des  liquides  s'eiTectue  exclusivement  par  leur  surface  libre.  La 
vapeur  formée  est  un  fluide  élastique  qui  se  diffuse  dans 
Tatmosphère  ambiante,  et  de  deux  choses  Tune  :  ou  bien  cette 
atmosphère  est  limitée,  et  alors  l'évaporation  s'arrête  dès  que 
la  vapeur  a  atteint  sa  force  élastique  maximum  ;  ou  bien  elle 
est  illimitée,  et  alors  Tévaporation  est  un  phénomène  continu 
dont  il  y  a  lieu  d'étudier  les  circonstances  particulières. 

Supposons  d'abord  que  l'atmosphère  illimitée,  contiguê  à  la 
surface  libre  du  liquide,  soit  en  repos.  A  mesure  qu'une  nou- 
velle quantité  de  vapeur  se  produit  et  pénètre  dans  la  couche 
d'air  la  plus  voisine,  cette  couche  cède  une  partie  de  la  vapeur 
qu'elle  contenait  déjà  à  la  couche  immédiatement  supérieure, 
celle-ci  à  une  autre,  et  ainsi  de  suite;  le  phénomène  est  bien- 
tôt soumis  à  un  régime  uniforme,  tel  que  chaque  couche  cède 
à  chaque  instant  autant  de  vapeur  qu'elle  en  reçoit.  • 

La  vitesse  constante  de  cette  évaporation  dépend  d'une  mul- 
titude de  circonstances,  à  savoir  :  i°  de  la  quantité  de  vapeur 
uniformément  répandue  dans  l'atmosphère  ambiante  ou,  ce  qui 
revient  au  même,  de  sa  force  élastique  /;  2"  de  la  force  élas- 
tique H  de  cet  air;  3°  de  la  température  du  liquide  qui  s'éva- 
pore; 4°  de  la  température  de  l'air  ambiant;  5°  de  la  surface 
ofiFerte  à  l'évaporation.  Il  est  évident  que  les  lois  générales  du 
phénomène  ne  peuvent  être  que  très-compliquées,  et  que,  pour 
arriver  à  les  connaître,  il  faut  se  placer  d'abord  dans  les  cas  les 
plus  simples  qui  peuvent  s'offrir  à  l'expérimentation. 

C'est  ce  que  fit  Dalton  (  *  )•  Le  liquide  qu'il  étudiait  était  placé 
dans  un  vase  plat,  de  surface  assez  large  pour  qu'on  pût  la  con- 
sidérer théoriquement  comme  à  peu  près  indéfinie.  Quand  cette 
condition  est  réalisée,  il  est  évident  que  le  poids  de  vapeur 
formé  par  minute  doit  être  proportionnel  à  la  surface  S  offerte 
à  l'évaporation,  et  c'est  ce  que  Dalton  put  constater  en  faisant 
varier  la  section  des  vases  et  en  déterminant  la  quantité  dont 
leur  poids  avait  varié,  par  suite  de  l'évaporation^  au  bout  d'une 
même  durée. 

La  formation  de  la  vapeur  est  accompagnée  d'une  absorption 

(*)  Dalton,  Annales  de  Gilbert^  t.  XV. 
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de  chaleur  latente  ;  par  suite,  un  liquide  qui  s^évapore  à  Tair, 
etauquel  on  ne  fournit  pas  de  chaleur  de  Textérieur,  se  refroidit 
au-dessous  de  la  température  ambiante.  Dalton  opérait  en  gé- 
néral à  des  températures  assez  basses  pour  que  cet  abaissement 
de  température  fût  négligeable,  et  alors  on  pouvait  considérer 
Tair  et  le  liquide  comme  étant  à  la  même  température  t;  à  cette 
température  correspond  une  force  élastique  maximum  F,  et  Ton 
sait  que,  si  la  force  élastique  /  de  la  vapeur  contenue  dans 
Tatmosphère  ambiante  est  égale  à  F,  il  n'y  a  pas  d'évaporation. 
Le  poids  P  de  liquide  évaporé  par  seconde  est  donc  une  fonc- 
tion de  la  dififérence  F  — /,  qui  s*annule  pour  F  —f=  o.  Dans 
des  limites  suffisamment  étroites  P  sera  proportionnel  à  cette 
dififérence,  et  c'est  ce  qui  eut  lieu  dans  toutes  les  expériences 
de  Dalton. 

Enfin,  puisque  Tévaporation  se  fait,  dans  le  vide,  avec  une 
excessive  rapidité,  et  qu'elle  est  plus  lente  dans  Tair,  le  poids  P 
est  une  fonction  de  la  pression  H  de  Tair,  variant  en  sens  inverse 
de  cette  quantité.  Dalton  a  trouvé  qu'elle  varie  en  raison  inverse 
de  H.  Désignant  par  B  une  constante,  qui  peut  a  priori  dé- 
pendre à  la  fois  de  la  nature  du  liquide  et  de  celle  du  gaz  qui 
forme  atmosphère,  on  peut  résumer  les  diverses  lois  expéri- 
mentales de  Dalton  par  la  formule 

(')  p  =  Ç(F-y). 

Ajoutons  que  Dalton,  ayant  opéré  sur  l'eau  et  sur  l'alcool, 
trouva  pour  B  la  même  valeur;  c'est-à-dire  que,  dans  l'air  sec 
par  exemple  (/=  o),  la  vitesse  de  l'évaporation  de  l'.eau  et  de 
l'alcool  à  température  égale  était  proportionnelle  à  la  force 
élastique  maximum  du  liquide  considéré.  En  admettant  cette 
loi,  on  voit  que  les  liquides  les  plus  aisément  évaporables  sont 
ceux  qui  ont  le  point  d'ébullition  le  plus  bas.  Par  exemple,  le 
mercure,  qui  bout  à  35o®,  ne  s'évapore  que  très-lentement,  et 
l'on  n'a  pu  constater  directement  l'évaporation  de  l'acide  sul- 
furique,  dont  le  point  d'ébullition  est  à  3^5°. 

Dalton  avait  opéré  entre  zéro  et  la  température  d'ébullition 
normale  des  liquides  qu'il  employait;  et,  bien  que,  pour  des 
températures  voisines  de  celle  de  l'ébullition,  la  température 
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du  liquide  soit  certainement  différente  de  celle  de  Tatmosphère 
ambiante,  il  a  trouvé  que  la  formule  (i)  continuait  à  s*appliquer. 
Il  est  évident  toutefois  que,  si  Ton  s'écarte  par  trop  des  condi- 
tions théoriques,  les  lois  de  Dalton  doivent  cesser  d*être  exactes. 
Ainsi  ce  physicien  a  constaté  que,  dans  Tair  agité,  Tévaporation 
est  plus  rapide  que  dans  Tair  sec  :  il  lui  sufBt  de  placer  un  vase 
plein  d'eau,  tantôt  dans  une  chambre  fermée,  tantôt  sous  le  man- 
teau d'une  cheminée  où  se  produisait  un  tirage  qu'on  augmentait 
encore  en  ouvrant  les  fenêtres.  Ce  résultat  est  facile  à  interpré- 
ter ;  car,  la  couche  d'air  en  contact  immédiat  avec  le  liquide 
étant  fréquemment  renouvelée,  il  s'opère,  en  outre  de  la 
diffusion,  un  transport  mécanique  de  la  vapeur,  et  celle-ci  doit 
être  fournie  par  le  liquide  en  plus  grande  abondance.  Cepen- 
dant, malgré  la  différence  des  conditions,  Dalton  a  trouvé  que 
la  formule  (i)  s'applique  au  cas  de  l'atmosphère  agitée,  en  y 
remplaçant  le  coefficient  fixe  B  par  un  coefficient  B\  qui 
augmente,  avec  la  rapidité  du  courant  d'air,  suivant  une  loi 
inconnue. 

Quand  on  rétrécit  par  trop  la  surface  S  d'évaporation,  la  for- 
mule (i)  n'est  plus  applicable.  M.  Gernez  (*)  d'une  part,  M.  Ste- 
fan (2)  de  l'autre,  ayant  étudié  l'évaporation  des  liquides  dans 
des  tubes  étroits,  sont  arrivés,  relativement  à  l'influence  du 
diamètre,  à  des  lois  différentes,  ce  qui  tient  probablement  à 
la  différence  des  conditions  dans  lesquelles  ils  ont  opéré. 

ÉTAPOBATION  DES  UttUIDES  SURCHAUFFÉS.  —  Quand  on  chauffe 
un  liquide  volatil  à  une  température  élevée,  en  prenant  toutes 
les  précautions  nécessaires  pour  l'empêcher  de  bouillir,  l'éva- 
poration est  extrêmement  rapide  ;  et,  dans  ce  cas,  le  froid  pro- 
duit est  sufQsant  pour  maintenir  le  liquide  à  une  température 
notablement  inférieure  à  celle  du  bain-marie,  dans  lequel  on 
chauffe  le  tube  qui  le  contient.  Ainsi,  d'après  M.  Gernez  (3), 
dans  un  tube  de  14"""  de  diamètre,  chauffé  à  8o®,  la  tempéra- 
ture du  sulfure  de  carbone  n'a  pas  dépassé  72®. 


(•)  Gebnez,  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  5*  série,  t.  IV;  1876. 

(')  Stefan,  Phiîosophical  Magazine,  décembre  1873. 

'.*)  GermezÏ  Journal  de  Physique  théorique  et  appliquée,  t.  HI,  p.  a4i. 
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Quant  aux  vitesses  d'évaporation ,  on  peut  les  mesurer  en 
traçant  sur  le  tube  où  est  contenu  le  liquide  deux  traits  de 
repère  a.  et  (3,  et  en  déterminant  le  temps  que  met  le  liquide  à 
baisser  de  a  en  |3.  Ces  vitesses  suivent  encore  la  loi  de  Dalton 
jusqu'à  des  températures  supérieures  d'au  moins  3o°  à  la  tem- 
pérature normale  d'ébuliition,  c'est-à-dire  que  la  vitesse  d'éva- 
poration demeure  toujours  proportionnelle  à  l'excès  F  —  H  de 
la  force  élastique  maximum  F  de  vapeur,  sur  la  pression  H, 
égale  à  la  pression  atmosphérique,  qu'exerce  à  la  surface  du 
liquide  la  vapeur  qui  remplit  le  tube. 

A  des  températures  plus  hautes,  les  vitesses  d'évaporation 
croissent  moins  vite  que  ne  l'indiquerait  la  loi;  mais  il  faut 
remarquer  que  nous  sommes  bien  loin  des  conditions  théo- 
riques, et  que  de  nombreuses  causes  perturbatrices  inter- 
viennent ici  pour  masquer  la  loi  du  phénomène. 


Fif[.  5a. 


?BËniIÈIE8  TBOnmm  DAHS  les  vases  THÈS-CHAnsa.  —  Quand 
on  chauffe  une  capsule  métallique  jusqu'à  une  température 
très-élevée  et  qu'on  y  projette  quelques  gouttes  d'eau  avec  une 
pipette,  elles  n'entrent  point  en 
ébullilion  ;  on  les  voit  se  réu- 
nir en  un  globule  qui  est  sphé- 
rique  s'il  y  a  peu  d'eau,  el  qui 
est  de  plus  en  plus  aplati  quand 
on  en  met  davantage.  L'aspect 
et  la  forme  de  cette  eau  rap- 
pellent ceux  du  mercure  ou  des 
liquides  placés  dans  des  vases 
qu'ils  ne  mouillent  pas. 

-L'expérience  se  fait  ordinai- 
rement avec  un  éolipyle  BB 
(^g-.  5t).  On  réchauffe  au 
moyen  d'une  lampe  CE  et  il 
projette  par  le  tube  BD  un  jet 
de  vapeur  d'alcool  qui  s'en- 
flamme et  qui  est  capable  d'échauffer  jusqu'au  rouge  la  cap- 
sule A  que  l'on  place  au-dessus. 

Toutes  les  substances  connues  se  comportent  comme  l'eau, 

J.  et  B.,  CaiorimitrU.  —  Tl.  V  fuc.  \!\ 
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quelle  que  soit  leur  volatilité.  L^acide  sulfureux  et  Tacide  carbo- 
nique liquides  persistent  eux-mêmes,  sans  bouillir,  au  milieu 
de  creusets  qu*on  peut  porter  au  rouge  blanc.  Hais,  s'il  n*y  a 
pas  d'ébulliUon,  il  y  a  toujours  une  évaporation,  comme  on  peut 
s*en  convaincre  en  remarquant  que,  dans  ces  conditions,  les 
acides  sulfurique  et  azotique  répandent  des  fumées  blanches 
et  riode  des  vapeurs  violettes,  que  Talcool  et  Téther  se  main- 
tiennent entourés  de  flammes,  et  que  le  globule  du  liquide 
quel  qu'il  soit  diminue  peu  à  peu  de  grosseur  jusqu'à  dispa- 
raître. Cependant  Tévaporation  est  beaucoup  moins  active 
qu'on  ne  serait  porté  à  le  supposer  d'après  les  expériences 
précédentes  sur  l'évaporation  des  liquides  surchauffés.  On  s'en 
rendra  compte  d'après  les  expériences  suivantes  : 

M.  Boutigny  (*  ),  auquel  on  doit  de  très-nombreuses  recher- 
ches sur  le  sujet  qui  nous  occupe,  plongea  un  thermomètre 
très-petit  au  sein  du  liquide  contenu  dans  la  capsule.  Bien 
qu'on  ne  puisse  savoir  si  ce  thermomètre  indique  réellement 
la  température  du  liquide,  car  il  est  exposé  de  toutes  parts  à 
des  rayonnements  qui  doivent  le  suréchauffer,  M.  Boutigny  a 
néanmoins  constaté  ce  fait  général,  que  les  liquides  placés 
dans  les  circonstances  particulières  qui  nous  occupent  s'y 
trouvent  toujours  à  une  température  plus  basse  que  leur 
point  d'ébullition. 

Depuis  cette  époque  M.  Berger  (2)  a  obtenu  des  globules 
d'eau  de  plus  d'une  livre  ;  un  thermomètre  qu'il  promenait 
dans  leur  intérieur  marquait  de  96  à  98**  au  fond,  et  environ  go* 
au  sommet  des  globules. 

M.  Boutigny  a  montré  qu'une  goutte  d'eau  introduite  au  sein 
d'une  massse  d'acide  sulfureux  liquide,  dans  une  capsule  de 
platine  chauffée  au  rouge,  se  congèle  immédiatement.  Faraday, 
remplaçant  l'acide  sulfureux  par  l'acide  carbonique  solide  et 
l'eau  par  Ja mercure,  congela  ce  métal. 

Dans  ces  diverses  expériences  le  liquide  n'est  pas  en  contact 


(*)  Boutigny,  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  Z*  série,  t.  IX,  p.  35o; 
t.  XI,  p.  16;  t.  XXVII,  p.  5/|,  et  t.  XXVIII,  p.  178.  I^o/r  aussi  Nouvelle  branche 
de  Phjsiqi^e^  ou  Études  sur  les  corps  à  l'état  sphéroïdal ;  Paris,  1847. 

(*)  Berger,  Annales  de  Poggendorff,  t.  GXIX,  p.  b^f\. 
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avec  la  paroi  chaude.  Il  en  est  séparé  par  une  couche  de  vapeurs 
très-peu  diathermanes,  et  la  chaleur  qui  tes  traverse  suffit  seu- 
lement à  entretenir  l'évaporation  très-modérée  que  nous  avons 
consutée. 

Ces  vapeurs  se  dégagent  irrégulièrement  par  la  face  inférieure 
du  globule,  le  chassent  et  le  promènent  dans  tous  les  sens,  et 
toutes  tes  fois  qu'il  a  une  grosseur  moyenne,  il  demeure  sensi- 
blement fixe;  mais  il  éprouve  des  mouvements  vibratoires  qui 
changent  périodiquement  sa  forme,  et  l'œil  qui  saisit  seule- 
ment l'enveloppe  des  contours  successifs  lui  attribue  la  figure 
d'un  polygone  étoile. 

Poggendorff  a  constaté  directement  l'intervalle  qui  sépare  le 
liquide  du  solide  incandescent  par  une  expérience  de  cours 
très-élégante  [fig-  53).  Le  courant  d'une  pile  A  de  plusieurs  élé- 


Fia.  53. 


menis,  dont  l'un  des  pôles  est  en  relation  par  la  tige  B&  avec  le 
centre  du  globule  (formé  d'un  liquide  conducteur,  l'eau  ordinaire 
par  exemple),  tandis  que  l'autre  pôle  est  rattaché  à  la  capsule 
par  te  fil  w,  n'est  pas  transmis  à  travers  la  couche  de  vapeur 
mauvaise  conductrice.  On  peut  s'en  convaincre  en  inierposam 
dans  le  circuit  soit  un  galvanomètre,  soit  une  sonnerie  élec- 
trique. Le  courant  ne  commence  à  passer  que  quand  on  laisse 
refroidir  la  capsule  à  une  température  assez  basse  pour  que  le 
liquide  puisse  la  toucher. 

On  peut  aussi  constater  l'existence  de  l'espace  vide  entre 
une  plaque  métallique  chauffée  au  rouge  et  une  goutte  de 

.4. 
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liquide,  en  plaçant  Tœil  au  niveau  de  la  plaque,  et  regardant» 
par-dessous  la  goutte,  la  lumière  émise  par  un  objet  brillant, 
tel  qu'une  fenêtre  éclairée  ou  une  flamme.  On  peut  aussi  ré- 
péter les  expériences  de  M.  Boutigny  dans  une  capsule  percée 
ou  sur  une  toile  métallique,  sans  que  le  liquide  passe  au  travers. 
Enfln  on  peut  en  quelque  sorte  retourner  les  expériences  qui 
précèdent  de  la  manière  suivante,  indiquée  aussi  par  M.  Bou- 
tigny. Après  avoir  échauffé  jusqu'au  rouge  une  masse  de  cuivre 
suspendue  à  un  fll  métallique,  on  la  plonge  subitement  dans  un 
vase  de  verre  contenant  de  Teau  à  99''  environ.  Il  n'y  a  point 
d'ébuUition,  et  Ton  voit  distinctement  une  enveloppe  gazeuse 
entre  le  métal  et  le  liquide  :  cet  état  de  choses  persiste  tant  que 
la  sphère  n'est  pas  refroidie  jusqu'à  i4o®;  mais,  aussitôt  qu'elle 
arrive  à  ce  point,  le  contact  se  rétablit  et  l'ébullition  se  fait  tout 
à  coup  avec  une  explosion  si  vive  que  le  vase  est  souvent  brisé. 

Il  reste  à  expliquer  pourquoi  les  liquides  ne  mouillent  pas 
les  parois  chaudes.  Nous  avons  affaire  ici  à  un  phénomène  ca- 
pillaire. M.  Wolf  (*)  a  montré  que  si  la  température  s'élève  pro- 
gressivement, l'ascension  de  l'eau  dans  les  tubes  capillaires 
diminue,  d'où  il  suit  qu'elle  doit  devenir  nulle  et  se  changer 
ensuite  en  dépression.  Par  conséquent,  le  ménisque  terminal, 
d'abord  concave,  devient  ensuite  convexe,  comme  pour  le  mer- 
cure, et  les  liquides  cessent  de  mouiller  les  vases  quand  ils 
sont  suffisamment  échauffés. 

Nous  avons  maintenant  la  clef  de  ces  phénomènes,  et  le  lec- 
teur s'expliquera  sans  peine  les  expériences  suivantes,  que 
nous  nous  bornons  à  signaler. 

Après  avoir  mouillé  sa  main  avec  de  l'éther,  on  peut  la  plon- 
ger dans  du  plomb  fondu  et  n'éprouver  qu'une  sensation  de 
froid.  On  peut  même,  sans  courir  aucun  danger  de  plus,  pas- 
ser le  doigt  à  travers  un  jet  de  fonte  de  fer  ou  le  tremper  dans 
un  bain  d'argent  en  fusion,  pourvu  qu'on  l'ait  préservé  en  le 
mouillant  avec  de  l'acide  sulfureux,  et  à  la  condition  de  ne  pas 
prolonger  l'immersion  au  delà  du  temps  nécessaire  pour  l'éva- 
poration  de  ce  liquide. 

Quand  une  chaudière  à  vapeur  a  été  alimentée  pendant 

(*)  Wolf,  jinnales  de  Chimie  et  de  Physique,  3*  série,  t.  XLIX,  p.  sSo. 
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longtemps  avec  de  l'eau  ordinaire  ou  de  l'eau  de  mer,  et  qu'il 
s'esl  déposé  àj'lnlérieur  une  couche  terreuse  épaisse  et  peu 
conductrice  de  la  chaleur,  les  parois  métalliques  doivent  être 
chauffées  presque  jusqu'au  rouge  pour  que  la  vapeur  puisse 
se  former,  et  si  le  dépôt  vient  à  se  briser,  l'eau  se  trouve  en 
contact  avec  du  fer  surchauffé.  Alors  les  phénomènes  que 
nous  venons  d'étudier  se  produisent, 
la  quantité  de  vapeur  produite  dimi- 
nue; mais  un  danger  d'explosion  est 
imminent  ;  car,  lorsque  la  chaudière 
se  refroidira  jusqu'à  140",  une  ébul- 
Ution  instantanée  se  développera,  et 
avec  une  telle  énergie  que  les  issues 
de  sûreté  deviendront  insuffisantes. 
Pour  montrer  cet  effet,  autant  qu'on 
peut  le  faire  par  une  expérience  inof- 
fensive, M.  Boutigny  a  fait  construire 
une  petite  chaudière  qu'on  chauffe  par 
une  lampe  (fig.  5^).  Quand  elle  est 
arrivée  vers  3oo  ou  400°,  on  y  verse  = 
de  l'eau  qui  n'y  bout  pas,  on  la  ferme 
avec  un  bouchon  qu'on  appuie  forte- 
ment el  on  laisse  refroidir,  A  i4o',  l'ébullition  développe  in- 
stantanément une  grande  masse  de  vapeur,  et  le  bouchon  est 
projeté. 


JÈBDIUTION. 


ÉTArOBATIOK  AU  SED  S'IIHE  MASSE  UaUISE.  -  Introduisons  au 
sein  d'une  masse  liquide  une  bulle  d'air  dont  le  volume  est  V, 
sous  la  pression  P  à  laquelle  elle  se  trouve  soumise.  L'évapo- 
ration  du  liquide  s'effectuera  par  toute  la  surface  de  cette  bulle 
d'air,  jusqu'à  ce  que  la  vapeur  ait  atteint  à  son  intérieur  la  force 
élastique  maximum  F,  correspondant  à  la  température  de  l'ex- 
périence. La  bulle  aura  alors,  sous  la  pression  P  à  laquelle  elle 
demeure  soumise,  un  volume  V  déterminé  par  la  relation 

PV={P-F)V', 


Fig.  55. 
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fournie  par  la  loi  du  mélange  des  gaz  et  des  vapeurs.  Son  vo- 

p 

lume  aura  augmenté  dans  le  rapport  =r — =• 

L'expérience  peut  être  exécutée  facilement  en  introduisant 

au  milieu  d'une  masse  d'eau  échauffée  une 
cloche  graduée  contenant  un  volume  connu 
de  gaz.  Si  Ton  fait  croître  la  température,  et 
par  suite  la  force  élastique  F,  le  volume  \' 
augmente  indéfiniment.  Pour  P=  F,  il  devien- 
drait infini. 

Dans  ce  dernier  cas  l'expérience  apprend 
qu'une  série  de  bulles  se  dégage  de  l'orifice 
de  la  cloche,  et  ce  dégagement  persiste,  aussi 
longtemps  que  l'on  maintient  la  température 
constante  et  pour  si  petite  que  soit  la  quantité 
d'air  introduite.  La  Jig,  55  représente  cette 
expérience  sous  la  forme  que  lui  a  «donnée 
M.  Gernez  (<)  :  une  bulle  d'air  de  i""**^  peut 
ainsi  entretenir  pendant  vingt-quatre  heures 
le  dégagement  de  vapeur,  et  produire  plus 
de  5ooooo  bulles  de  5"""»  de  diamètre. 


iBULUTION  DES  uauiDES.  —  Le  phénomène  d'ébuUition  artifi- 
cielle que  nous  venons  d'étudier  se  produit  spontanément  dans 
le  cas  oii  l'on  chauffe  un  liquide  dans  un  vase  dont  les  parois 
n'ont  pas  été  absolument  débarrassées  de  toute  trace  de  gaz, 
par  les  procédés  que  nous  indiquerons  plus  loin.  On  observe 
(donc  que  le  liquide  commence  à  bouillir  à  une  température 
fixe,  qui  est  celle  pour  laquelle  la  force  élastique  maximum  F 
de  la  vapeur  est  égale  à  la  pression  H  de  l'atmosphère.  Pour 
l'eau  par  exemple,  cette  température  est  de  ioo°,  sous  la  pres- 
sion de  760"*". 

On  remarque  que  les  bulles  de  vapeur  se  forment  en  certains 
points  du  vase,  toujours  les  mêmes,  et  qu'elles  grossissent,  en 
s'élevant  à  travers  la  masse  du  liquide,  comme  cela  doit  être 
d'après  la  théorie  que  nous  avons  développée  dans  le  para- 


(*)  GerncZi  annales  de  Chimie  et  de  Physique,  5*  série,  t.  IV,  p.  335. 
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graphe  précédent.  Chaque  point  du  vase  où  préexistait  une  bulle 
d'air  devient  alors,  au  sein  du  liquide,  un  centre  d'évapora- 
tion  absolument  comparable  à  la  cloche  de  Texpérience  de 
M.  Gernez. 

Non-seulement  Tébullition  commence  à  se  produire  à  une 
température  fixe,  mais,  pendant  qu'elle  se  continue,  la  tempé- 
rature demeure  constante.  En  effet,  l'activité  de  l'évaporation 
dont  chaque  bulle  est  le  siège  est  réglée  par  la  quantité  de 
chaleur  reçue  du  foyer,  de  telle  sorte  que  le  liquide  perde  à 
chaque  instant,  par  son  évaporation,  une  quantité  de  chaleur 
exactement  égale  à  celle  qu'il  reçoit.  Nous  trouvons  ainsi  pour 
l'ébuUition  les  deux  lois  suivantes  : 

i**  Sous  une  pression  constante  H,  rébullition  commence 
à  se  produire  à  une  température  telle  que  la  force  élastique 
maximum,  F  de  la  vapeur  soit  égale  à  la  pression  H  sup- 
portée par  le  liquide. 

i""  Tant  que  la  pression  ne  change  pas^  la  température 
d'ébullition  demeure  invariable. 

Ces  lois  sont  identiques  à  celles  que  nous  a  présentées  le 
phénomène  de  la  fusion.  < 

Tableau  de  quelques  points  d'ébullition. 


Protoxyde  d'azote —87 ,0 

Ammoniaque — 34 ,0 

Acide  sulfureux — fo,o 

Éther  chlorhydrique -1-11,0 

Éther  hypoazoteux 21,0 

Acide  sulfurique  anhydre.  a5 ,0 

Sulfure  de  carbone ^%^o 

Acétone 56 ,0 

Éther  formique 56, o 

Acool 79 ,7 

Éther  cyanhydrique 82 ,0 


86,0 


100,0 


Acide  azotique  concentré. 

Eau 

Essence  de  térébenthine.  1 5 7 , o 

Éther  oxalique 184 ,0 

Phosphore 290,0 

Huile  de  lin 3 16,0 

Acide  sulfurique 325 ,0 

Mercure 35o  ,0 

Soufre 440,0 

Cadmium 860,0 

Zinc 1040 ,0 


tBULUnOI  80U8  DES  PBE88I0I8  FAIBLES.  —  D'après  l'explication 
précédente  du  phénomène  de  l'ébullition,  la  température  à 
laquelle  elle  se  produit  doit  monter  ou  baisser  suivant  que  la 
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pression  augmente  ou  diminue  (  '  ) .  On  le  démontre  comme  il 
suit  : 

Une  cornue  tubulée  {Jig.  56),  contenant  de  l'eau  eV  munie 
d'un  thermomètre  A,  est  mise  en  communicaUon  par  son  col, 
d'abord  avec  un  tube  entouré  d'un  réfrigérant  B,  ensuite  avec 
un  ballon  dans  lequel  plonge  la  cuvette  d'un  baromètre  C,  Un 
tube  D,  que  l'on  met  en  rapport  avec  la  machine  pneumatique, 
permet  de   faire  un   vide   partiel  dans  l'appareil.  Quand  on 


Fig.  56. 


chauffe  la  cornue,  l'ébullition  se  fait  à  une  température  que 
l'on  mesure  par  le  thermomètre  A,  sous  une  pression  qui  est 
donnée  par  le  baromètre  C  et  qui  demeure  constante,  puisque 
la  vapeur  se  condense  dans  le  tube  B,  On  remarque  alors  que 
l'eau  bout  : 


Aux  températures.      o°,       io°, 
Sous  les  pressions.     S""",©  g"™,  4  > 


Sa', 


(')  La  première  obserTs^on  de  l'aluiBiement  de  la  température  d'éballiUon 
arec  la  preision  parait  due  i,  Papin,  Inrenleur  du  marteau  d'eau  {XouvelUi 
expiriencei  du  vide.  Paria,  1674)1  il  montra  que,  dans  cet  appareil,  l'ébulli- 
tion  de  l'eau  se  produit  à  trèi-basie  température. 
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On  voil  donc  que  l'eau  peut  bouillir  à  toutes  les  températures 
comprises  entre  zéro  ei  100";  et  en  répétant  la  même  expé- 
rience avec  d'autres  liquides,  on  trouve  en  générai  :  1°  que  le 
point  d'ébuUition  change  avec  la  pression  ;  1°  que,  sous  une 
pression  déterminée  et  constante,  il  est  fixe  ;  3"  que  la  tempé- 
rature demeure  invariable  pendant  tout  le  temps  que  l'ébulli- 
tion  dure.  On  en  conclut  que  l'ébullition  est  accompagnée 
d'une  absorption  de  chaleur  latente. 

On  démontre  dans  les  cours  celte  variation  du  point  d'ébuUi- 
tion par  une  expérience  beau- 
coup plus  simple  due  à  Fran- 
klin (<  ]  ■  On  fait  bouillir  de  l'eau 
dans  un  ballon  à  long  col  assez 
longtemps  et  assez  rapidement 
pour  que  les  vapeurs  puissent 
balayer  l'air  que  contient  l'ap- 
pareil; puis,  après  l'avoir  boTi- 
cbé,  on  le  retourne  dans  un 
vase  plein  d'eau  [Jig.  5^).  De 
cette  façon ,  1  air  ne  pourra 
point  rentrer,  leau  sera  con- 
tenue dans  un  vase  ou  elle  ne 
subira  d'autre  pression  que 
celle  de  la  vapeur  qui  lui  est 
superposée;  elle  cessera  de 
bouillir  et,  peu  k  peu,  elle  se 
refroidira  jusqua  la  tempéra- 
ture ambiante  Si,  pendant  ce 
refroidissement,  on  vient  a 
placer  des  fragments  de  glace 

sur  le  sommet  du  ballon,  on  condensera  la  vapeur,  on  di- 
minuera la  pression  et  l'on  verra  l'ébullition  se  reproduire  à 
à  toute  température.  On  peut  aussi,  suivant  l'indicatioD  de 


(  '  )  Faunujn,  Lettres philoiophiquei,  LX'  lettre  1  cité  par  de  Siuuure,  Esiai  ter 
Vhy^vjnétrU,  Eia.  [[I,  S  ISG.  FnnkUa  écfaauOkit  k  U  niBio  l'uoe  des  boulea 
d'un  ippareil  farmâ  d'un  tube  muni  d'une  boule  ï  chique  bout  et  contepant 
nu  DiéUnge  d'eau  et  d'ileool  1  une  (Ira  Abullition  te  maaifeitait  Aon  dam 
l'tutra  boule. 
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H.  Gernez  (<),  boucher  le  ballon»  dont  on  aura  chassé  Tair  par 
une  ébullition  prolongée»  à  l'aide  d'un  bouchon  maintenant 
une  petite  cloche  semblable  à  celle  de  la  fig,  55.  Les  bulles 
de  vapeur  continuent  à  s'échapper  de  k  petite  cloche  jusqu'à 
une  température  voisine  de  la  température  ordinaire. 

tBUUJTION  SOUS  DBS  PBESSKUS  tLETÉES.  —  On  peut  démontrer, 
avec  un  appareil  analogue  à  celui  de  la  fig.  56,  que  le  point 
d'ébullition  monte  en  même  temps  que  la  pression,  encompri- 
mant  l'air  intérieur  par  le  tube  D  au  lieu  de  faire  le  vide.  On 
trouve  alors  que  si  les  pressions  sont  égales  à 

760"'",     ii4o"'",     iSao' 


jnin 


les  températures  d'ébullition  deviennent 

100°,     iii®,^,     i2i°,4; 

mais,  si  le  point  d'ébullition  s'élève  avec  la  pression,  il  de- 
meure fixe  quand  elle  reste  constante  ;  la  température  est  sta- 
tionnaire  pendant  toute  la  durée  de  l'ébullition,  et  toute  la 
chaleur  cédée  par  le  foyer  est  absorbée  par  la  vaporisation. 


DE  PAPIH  (*).  —  Comme  conséquence  de  ces  faits,  il 
sera  possible  d'élever  la  température  de  l'eau  au-dessus  de 
loo*»,  et  en  général  de  tous  les  liquides  au-dessus  de  leur  point 
d'ébullition,  si  on  les  enferme  dans  des  vases  résistants.  La 
marmite  de  Papin  réalise  ce  résultat.  Elle  se  compose  d'un 
cylindre  en  laiton  très-épais,  fermé  par  un  couvercle  main- 
tenu par  une  forte  vis  de  pression  [fig»  58).  Ce  couvercle  est 
percé  d'un  petit  trou  A  par  où  la  vapeur  pourrait  s'échapper  si 
un  levier  de  sûreté  CB chargé  d'un  poids  P  ne  fermait  son  orifice. 
Quand  on  chauffe  l'eau,  la  vapeur  se  forme  peu  à  peu,  et,  rem- 
plissant la  chaudière,  elle  y  exerce  une  pression  qui  augmente 
progressivement  jusqu'à  faire  équilibre  à  l'effort  exercé  par  le 
levier  de  sûreté.  A  partir  de  ce  moment,  la  pression  n'aug- 


(*)  Gernez,  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  5*  série,  t.  IV,  p.  371. 
(*)  Papin,  A  new  digestor,  London,  1681  et  1687.  La  manière  d'amollir  les 
os,  Amsterdam,  1681  et  i685 
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mente  plus;  chaque  fois  qu'elle  tend  à  s'élever,  la  vapeur  sou- 
lève la  soupape  et  s'échappe  ;  chaque  fois  qu'elle  diminue, 
l'oriflce  se  ferme.  Alors  l'ébullilion  se  fait  régulièrement  à  une 
température  consUnte  et  d'autant  plus  haute  que  le  levier  est 
plus  chargé  ;  quand  on  enlève  brusquement  cette  soupape,  un 
jet  de  vapeur  s'échappe  bruyamment  dans  l'air,  et  l'on  observe 
à  ce  moment  deux  phénomènes  sur  lesquels  il  faut  insister. 

FI5.  58. 


Le  premier,  c'est  qu'on  peut  impunément  plonger  la  main  dans 
le  jet  que  l'on  trouve  d'abord  à  une  température  très-basse, 
mais  qui  s'échauffe  progressivement  jusqu'à  100°  à  mesure 
qu'il  se  ralentît  ;  le  second,  c'est  que  la  température  de  la 
chaudière,  qui  était  à  l'origine  à  ino  ou  iSo",  baisse  très-rapi- 
dement jusqu'à  100°.  Ces  deux  faits  nous  montrent  que  la  va- 
peur en  se  formanlet  en  se  dilatant  absorbe  de  la  chaleur  latente, 
puisqu'elle  se  refroidit  en  s'échappant  et  qu'elle  refroidit  éga- 
lement la  chaudière. 

7b£>EIT£s  TIB  LES  6ET8BB8.  —  L'expérience  sui- 
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vante,  due  à  M.  Tyndall  (  '  ],  offre  une  curieuse  conséquence  de 
la  variation  de  la  température  d'ébullîtion  avec  la  pression.  Un 
tube  E  de  -i"  de  haut  et  suftlsamment  étroit  {Jîg.  %]  est 


rempli  d'eau  chaude  et  surmonté  d'un  bassin  CD.  On  le  chauffe 
par  le  bas  à  l'aide  d'un  fourneau  B.  La  température  nécessaire 
pour  provoquer  l'ébullition  en  B  est  supérieure,  à  100°,  puisque 
la  pression  en  ce  point  est  d'environ  i*"",25;  comme  d'ailleurs 


(')  TmoALL,  La  chaleiL 
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la  chaleur  est  fournie  par  le  bas,  et  que  le  refroidissement  ne  peut 
s^opérer  que  par  la  surface  libre  du  bassin  CD,  la  distribution 
des  températures  dans  la  colonne  liquide  doit  être  décroissante 
de  bas  en  haut.  C'est  ce  qu'on  pourrait  aisément  vérifier  par 
Texpérience. 

Dès  que  la  température  d'ébuUition  en  B  est  atteinte»  une 
bulle  de  vapeur  se  forme  et  soulève  le  liquide  :  Téquilibre  est 
brusquement  rompu  dans  toute  la  colonne,  et  la  température 
de  chaque  goutte  d*eau  se  trouve  supérieure  à  la  température 
d'ébuUition  normale  à  la  hauteur  où  elle  se  trouve  actuellement 
portée.  Il  en  résulte  une  production  de  vapeur  si  abondante 
que  la  majeure  partie  du  liquide  du  tube  est  projetée  à  Texté- 
rieur,  et  forme  un  jet  d'eau  bouillante  qui  retombe  dans  le 
bassin.  L'eau  plus  froide  de  celui-ci  rentre  dans  le  tube,  et  Té- 
bullition  cesse  brusquement  pour  recommencer  peu  de  temps 
après,  entraînant  une  éruption  nouvelle. 

Cette  expérience  a  été  imaginée  à  l'imitation  des  phénomènes 
qui  se  produisent  réellement  à  Tintérieur  des  geysers  de 
rislande.  H.  Bunsen  (^)  a  étudié  ces  singuliers  puits  naturels 
avec  le  plus  grand  soin,  et  a  eu  Theureuse  fortune  de  pouvoir 
opérer,  peu  de  temps  avant  une  éruption,  un  sondage  thermo- 
métrique sur  lequel  il  a  établi  sa  théorie  des  geysers.  Ce  son- 
dage avait  montré  dans  la  distribution  des  températures  un 
accident  local,  celui  d'un  maximum  relatif  de  température  en 
un  certain  point  plus  voisin  du  fond  du  puits  naturel  du  gey- 
ser que  de  sa  surface.  Voulant  reproduire  jusqu'aux  moindres 
détails,  dans  sa  démonstration  expérimentale,  M.  Tyndall  a  cru 
devoir  ajouter  à  son  appareil  le  fourneau  M,  destiné  à  imiter  le 
maximum  de  température  accidentel.  ^ 

BETABD  DE  L'tBULUTIOI.  —  La  théorie  de  l'ébullition  que  nous 
avons  indiquée  a  été  proposée  pour  la  première  fois  par 
de  Luc  (^),  et  établie  définitivement  par  les  expériences  de 


(«  )  BvnsKii  {ifoir  Ttsidall,  La  chaleur,  a»  édit.,  p.  laa);  Annales  de  Poggen* 
dorff,  t.LXXll,  p.  1.59;  1847.  (Extrait  d'ane  relation  de  son  voyage  en  Islande 
en  1846). 

(*)  Db  Loc,  Recherches  sur  les  modifications  de  l'atmosphère^  a*  édit.,  t.  IV, 

p.  309. 
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M.  Gernez  (^  ).  Pour  expliquer  la  formation  des  bulles  de  va- 
peur, cette  théorie  fait  intervenir  la  présence  d*une  bulle  d*air 
dans  laquelle  s'efifectue  Tévaporation.  Voici  comment  M.  Ger- 
nez a  démontré  la  nécessité  de  la  présence  de  cette  bulle. 

A  l'aide  d'une  cloche  inclinée,  bien  purgée  d'air  [fig.  60),  il 
saisit  au  passage  une  bulle  de  vapeur.  Celle-ci  va  se  loger  à  la 
partie  supérieure  de  la  cloche,  et  devient  aussitôt  un  centre 
d'évaporation  et  le  point  de  départ  d'un  nombre  indéfmi  de 


Fig.  60. 


bulles.  Si  l'on  cesse  de  chauffer,  Tébullition  ne  tarde  pas  à  s'ar- 
rêter et  l'on  constate,  au  sommet  de  la  cloche,  la  présence 
d'une  très-petite  bulle  d'air. 

On  conçoit  d'après  cela  que,  si  l'on  prend  les  précautions  les 
plus  minutieuses  pour  éviter  la  présence  de  bulles  d'air  au  sein 
du  liquide  que  l'on  chauffe,  l'ébullition  cessera  de  se  produire 
à  la  température  dite  normale. 

Les  retards  de  l'ébullition  constituent  un  phénomène  connu 
depuis  longtemps  des  physiciens.  Tandis  que  l'eau  bout,  en 
générai,  à  100®  dans  un  vase  métallique,  elle  n'entre  jamais 
en  ébullition  à  cette  température  dans  un  vase  de  verre.  Par 
exemple  Marcet  (2)  a  obtenu  l'ébullition  de  l'eau  à  io5*»,  en  rin- 
çant à  l'acide  sulfurique  le  ballon  de  verre  qui  servait  à  ses 
expériences.  D'autres  physiciens  ont  observé  un  retard  de  l'é- 
bullition bien  plus  considérable.  Nous  citerons  plus  parliculiè- 


(*)  Gernez,  yinnales  de  Chimie  et  de  Physique,  5*  série,  t.  IV,  p.  335. 

(•)  Marcet,  Sur  quelques  circonstances  qui  influent  sur  la  température  du 
point  d* ébullition  des  liquides  {Bibliothèque  universelle,  t.  XXXV UI,  p.  388; 
1842). 
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rement  les  expériences  classiques  de  Donny  (  *  )  et  de  M.  Du- 
four(2). 

M.  Donny,  de  Gand,  introduit  de  l'eau  dans  un  tube  analogue 
au  marteau  d'eau  [Jig,  6i)  et  dont  les  parois  intérieures  sont 
bien  décapées  par  un  lavage  à  l'acide  sulfurique.  £n  faisant 
bouillir  Teau  pendant  longtemps,  on  la  purge  de  gaz  et  Ton 
chasse  Taîr  par  l'extrémité  B,  que  Ton  ferme  ensuite  à  la  lampe 
d'émailleur.  L'extrémité  A  est 
alors  chauffée  dans  un  bain  de 
glycérine,  et  la  température 
s'élève  jusqu'à  i37«,  sans  qu'on 
observe  autre  chose  qu'une 
évaporation  active,  sans  ébulli- 

tion.  Mais  à  137®  il  y  a  rupture  brusque  de  la  colonne  liquide; 
une  partie  est  projetée  dans  les  boules  B,  et  l'explosion  peut 
briser  le  tube. 

Ces  phénomènes  prouvent  que  les  bulles  de  vapeur  qui  pro- 
duisent l'ébullition  ne  se  forment  qu'à  une  température  très- 
élevée  au  contact  d'un  verre  bien  décapé.  De  Luc  (')  était 
autrefois  parvenu  à  surchauffer  de  l'eau  au  sein  d'une  masse 
d'huile,  à  la  température  de  i4o®,  sans  produire  l'ébullition. 
M.  L.  Dufour  a  réalisé,  d'une  manière  plus  complète,  une 
expérience  identique  en  principe  à  celle  de  de  Luc.  Un  mélange 
d'huile  de  lin,  de  densité  0,93,  et  d'essence  de  girofle,  de  den- 
sité i,o5,  en  proportions  telles  que  la  densité  moyenne  soit 
celle  de  l'eau  vers  100*»,  est  chauffé  uniformément  par  une  gaîne 
d'air  chaud,  jusqu'à  iao°.  Alors  on  y  laisse  tomber  une  goutte 
d'eau  qui,  étant  plus  lourde  parce  qu'elle  est  froide,  va  au  fond, 
où  elle  se  réduit  en  vapeur  et  en  gouttelettes  qui  remontent 
dans  le  bain  d'huile.  Or  on  trouve  qu'elles  s'y  maintiennent  en 
équilibre  à  l'état  liquide  et  sans  bouillir  à  des  températures 
qu'on  peut  élever  progressivement  jusqu'à  178",  et  peut-être 
même  jusqu'à  200®. 

(*  )  Doux  Y,  Cohésion  des  liquides  et  leur  adhérence  aux  corps  solides  {Annales 
de  Chimie  et  de  Physique,  3*  série,  t.  XVI,  p.  167;  i844* 

(•)  DoFOCR,  Recherches  sur  l'ébullition  des  liquides  {Archives  des  Sciences 
phjrsiques  et  naturelles^  t.  XII,  p.  3io;  1861). 

(')  Dk  Luc,  Introduction  à  la  Phjsique  terrestre,  p.  gB;  Paris,  i8o3. 
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On  sait  que  la  température  d*ébuIIition  d'un  liquide  s'abaisse 
quand  sa  pression  diminue.  Or  M.  Dufour  a  pu  abaisser  la  pres- 
sion jusqu'à  i5o'"'"dans  un  vase  contenant  de  Teau  acidulée 
chauffée  à  75^.  Sous  cette  pression  la  température  d'ébuUition 
de  ce  liquide  est  de  60";  c'est  donc  comme  si  Ton  avait  surélevé 
de  60  à  75^',  sans  déterminer  Tébullition,  la  température  d'un 
liquide  bouillant  à  60®  dans  les  circonstances  de  l'expérience.  Ce 
qui  nous  reste  à  dire  ajoute  un  intérêt  de  plus  à  l'expérience  : 
c'est  qu'en  dégageant  subitement  des  gaz  au  sein  de  l'eau,  par 
un  courant  électrique  qui  passe  entre  deux  pointes  de  platine, 
on  détermine  tout  à  coup  l'ébullition  du  liquide. 

Pour  réaliser  facilement  des  expériences  de  surchauffe, 
^,  Gernez  recommande  le  procédé  suivant  :  «  On  prend  un 
tube  cylindrique  fermé,  et  on  le  laisse  séjourner  pendant  vingt- 
quatre  heures  dans  une  lessive  de  potasse;  on  laisse  égoutter, 
puis  on  fait  passer  par  aspiration  de  l'eau  distillée  bouillante 
jusqu'à  ce  que  toute  la  potasse  adhérente  ait  été  entraînée,  ce 
qui  arrive  après  quinze  ou  vingt  lavages  ;  on  laisse  égoutter  et 
on  lave  à  l'alcool  absolu  chaud,  pour  faciliter  la  dessiccation  du 
tube  ;  enfin  on  chauffe  le  tube  aii  rouge  sombre  dans  la  flamme 
du  gaz,  et  l'on  s'en  sert  pour  obtenir  des  tubes  plus  courts  que 
l'on  ferme  à  la  lampe  et  que  l'on  conserve  à  l'abri  des  pous- 
sières atmosphériques.  De  plus  il  est  nécessaire  de  s'assurer  au 
préalable  que  le  liquide  ne  contient  pas  de  parcelles  solides;  on 
peut  les  éliminer  soit  en  filtrant  le  liquide,  soit  en  le  distillant 
de  nouveau,  et  en  le  recueillant  dans  des  vases  parfaitement 
nettoyés.  La  manière  d'introduire  le  liquide  dans  les  tubes  n'est 
pas  indifférente  :  il  convient  de  le  faire  arriver  par  le  bas  au 
moyen  d'un  large  entonnoir,  ou,  plus  simplement,  en  le  ver- 
sant le  long  de  la  paroi,  de  manière  qu'il  glisse  au  fond  sans 
emprisonner  l'air  des  tubes.  Enfin,  il  est  indispensable  de 
chauffer  les  tubes  au  bain-marie  :  le  chauffage  à  feu  nu  pré- 
sente en  effet  le  grave  inconvénient  de  pouvoir  porter  les 
liquides  par  points  à  une  température  supérieure  à  celle  qu'ils 
peuvent  supporter.  Dans  ces  conditions,  des  liquides  qui  à  feu 
nu  entrent  très-facilement  en  ébullition,  tels  que  l'esprit-de- 
bois  ou  le  sulfure  de  carbone,  supportent  sans  bouillir  la  tem- 
pérature de  100®,  bien  qu'à  cette  température  la  force  élastique 
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de  Tesprii-de-bois  soit  de  3«*",  i6,  et  celle  du  sulfure  de  carbone 
de  4"'"*,  37.  » 

Quand  un  liquide  est  surchauffé,  il  suffit  d*y  introduire  un 
gaz  sous  une  forme  quelconque  pour  que  Tébullition  se  mani- 
feste aussitôt  d'une  manière  tumultueuse.  C'est  en  quelque 
sorte  le  germe  indispensable,  remplaçant  le  petit  corps  solide 
qui  provoque  la  solidification  d'un  corps  surfondu.  M.  Gernez 
introduit,  à  Taide  d'une  petite  cloche  inclinée,  une  bulle  d'air 
imperceptible  au  sein  d'une  masse  de  liquide  surchauffé.  Si  l'on 
suit  alors  des  yeux  une  bulle  qui  se  dégage  de  la  cloche,  on  la 
voit  grossir  d'une  manière  monstrueuse,  à  mesure  qu'elle  s'é- 
lève, et  atteindre  jusqu'à  8000  fois  son  volume  initial  avant 
d'arriver  à  la  surface  libre.  Chaque  bulle  qui  se  dégage  est 
accompagnée  d'un  violent  soubresaut. 

ACTION  DES  CORPS  SOLIDES.  —  Pour  provoquer  l'ébullition 
tumultueuse  d'un  liquide  surchauffé,  il  suffit  d'y  introduire 
un  corps  solide  non  purgé  d'air,  tel  que  fils  de  platine,  limaille 
métallique,  etc.  Ces  corps  agissent  en  introduisant  au  sein 
du  liquide  l'air  nécessaire  à  l'ébullition.  Pour  leur  faire  perdre 
leur  activité,  il  suffit,  d'après  M.  Gernez,  de  les  maintenir 
pendant  quelque  temps  dans  l'eau  en  ébullition,  de  laisser 
ensuite  la  température  s'abaisser  jusqu'à  ce  que  l'ébullition 
cesse,  et  de  chauffer  de  nouveau,  de  manière  à  produire  un 
certain  nombre  d'alternatives.  Dans  ces  conditions  les  fils  de 
platine  et  les  corps  poreux,  tels  que  mousse  de  platine,  char- 
bon, etc.,  perdent  tout  pouvoir  de  provoquer  l'ébullition. 
M.  Gernez  a  exécuté  à  cet  égard  les  expériences  les  plus  va- 
riées et  levé  tous  les  doutes.  Il  a  ainsi  mis  à  néant  l'ancienne 
théorie  d'une  action  propre  des  corps  solides,  habflement  dé- 
fendue dans  ces  derniers  temps  par  M.  Tomlinson  (*). 

EFFET  DE  L'AIR  DISSOUS.  —  Pour  que  l'ébullition  se  produise, 
il  faut  la  présence  effective  de  l'air  libre.  Ain^i  on  pourra,  sans 
provoquer  l'ébullition,  surchauffer  de  l'eau  contenant  de  l'air 

(  '  )  Tomlinson,  Historical  Notes  on  some  Phenomena  eonnected  mth  tke  Boi^ 
liag of  lÀquids {Philosophical Magoiine,  4* série,  t. XXX VII,  p.  i6i)  ;  O/i  theFor» 
motion  of  Bubbles  of  Gaz  and  of  Fapourt  in  Liquids  {ibid,,  t.  XXXVllI,  p.  3o4)* 

J.  et  B.,  Calorimétrie.  —  II.  a*  fasc.  i5 
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dissous  jusqu'à  ce  que  la  solution  sursaturée  dégage  le  gaz 
qu'elle  contient;  alors  seulement  le  gaz  devenu  libre  pro- 
voque rébullition. 

Les  actions  mécaniques  qui  peuvent  faire  dégager  les  gaz  de 
leur  solution  sursaturée  produisent  aussi,  par  contre-coup, 
rébullition  des  liquides;  mais,  d'après  M.  Gernez,  seulement 
d'une  manière  indirecte.  Par  exemple  en  frottant  {fig.  62)  un 


Fig.  6î. 


bâton  de  verre  dans  une  petite  cloche,  au  milieu  de  la  masse 
liquide,  on  provoque  le  dégagement  du  gaz,  et  rébullition  < 
esl  la  conséquence  immédiate. 

TEHPfUTVBE  DE  L'ÉBVLUnOH.  —  Ainsi  l'ébullition,  possible 
à  partir  d'une  certaine  température,  peut  ne  commencer  à  se 
produire  qu'à  une  température  beaucoup  plus  élevée,  et  l'on 
n'a  pu  déterminer  expérimentalement  la  limite  supérieure  au 
delà  de  laquelle  elle  ne  saurait  être  relardée  ('). 


(  '  )  Nous  Terrons  par  la  lu 
un«  eiisieoce  ré«lle,  el  qn'oi 


te  {voir  p.  i47*)  qoe  c«lte  limite  a  probablemenl 
p«ul  en  âiET  approiimitivemeiit  la  Tal<fur. 
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Une  fois  l'ébuUilion  provoquée,  la  température  du  liquide 
baisse.  Si  l'espace  offert  à  Tévaporation  intérieure  est  indéfi- 
niment grand,  comme  quand  on  projette  en  abondance  une 
poussière  métallique  dans  le  liquide  surchauffé,  l'abaissement 
de  température  est  presque  subit,  et  Téquilibre  entre  la  cha- 
leur reçue  et  la  chaleur  dépensée  ne  peut  s'établir  qu'au  voisi- 
nage extrême  de  la  température  minimum  d'ébullition.  Il  n'en 
est  pas  de  même  quand  la  vapeur  ne  peut  se  former  qu'en  un 
très-petit  nombre  de  points;  car  il  faut  alors,  pour  qu'il  y  ait 
équilibre,  que  l'évaporation  en  ces  points  soit  très-rapide,  ce 
qui  ne  peut  avoir  lieu  qu'à  une  température  élevée.  Ainsi  s'ex- 
plique le  fait  connu  que,  dans  des  vases  de  verre  nettoyés  avec 
soin,  la  température  fixe  d'ébuUition  de  l'eau  est  .en  général 
supérieure  à  loo**. 

La  vapeur  d'un  liquide  surchauffé  se  trouve,  au-dessus  du 
liquide,  à  la  pression  atmosphérique.  Elle  se  refroidit,  en  se 
dilatant,  jusqu'à  la  température  minimum  de  l'ébullition. 

De  là  la  nécessité  reconnue  de  déterminer  le  point  loo  des 
thermomètres  en  plongeant  leur  réservoir,  non  dans  l'eau 
bouillante,  mais  dans  sa  vapeur,  et  à  une  distance  de  plusieurs 
centimètres  de  la  surface  libre. 

ÉBUUITION  BES  SOLUTIONS  SALIHES.  —  D'après  ce  que  nous 
savons  déjà  (!"*  Partie,  p.  aSi)  relativement  à  la  force  élastique 
maximum  des  solutions  salines,  celles-ci  ne  peuvent  commen- 
cer à  bouillir  qu'à  une  température  supérieure  à  la  température 
d'ébuUition  normale  de  l'eau.  Les  résultats  suivants  se  rap- 
portent aux  expériences  de  Legrand  [*)  sur  diverses  solutions 
salines,  et  n'ont,  bien  entendu,  qu'une  valeur  toute  relative. 

(')  Legrand,  Annales  de  Chimie  et  de  Ph)'sique,  2*  série,  t.  LIX,  p.  426. 


ij. 
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Élévation  de  la  température  d'ébullitton  au-dessus  de  loo®. 
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de  température. 

8BL  MARIN. 

CHLORURB 
de  polatslum. 

SULFATE 

de  soade. 

CHLORUBE 
de  calcium. 

1 

7»7 

9»0 

9,3 

10,0 

2 

i3,4 

i7»i 

18,7 

16,5 

3 

i8,3 

24,5 

28,2 

21,6 

4 

23,1 

3i.4 

37,9 

25,8 

1             5 

27*7 

37,8 

47»7 

a9»4 

1             6 

3i,8 

44,2 

57,6 

32,6 

7 

35,8 

•       5o,5 

67,7 

35.6 

8 

39»7 

56,9 

77,9 

38,5 

10 

// 

II 

98,8 

44,0 

la 

II 

n 

120,3 

49»  7 

i5 

II 

tt 

i53.7 

58,6 

20 

II 
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Les  poids  indiqués  dans  la  colonne  relative  à  chaque  sub- 
stance sont  les  poids  de  sel  qui  doivent  être  dissous  dans 
100  parties  d'eau  pour  provoquer  l'élévation  du  point  d'ébul- 
lition  inscrite  dans  la  première  colonne. 

S'il  n'y  a  pas  de  retard  de  TébuUition,  la  température  de  la 
vapeur  d'eau  pure  que  dégage  la  solution  saline  est  égale  à 
celle  du  liquide  bouillant.  M.  Regnault  et,  surtout,  M.  Magnus 
ont  montré,  par  l'expérience,  qu'il  en  est  réellement  ainsi. 

ËBULLinON  DES  MÉLANfiES  UfliUIDES.  —  La  température  mini- 
mum d'ébullition  du  mélange  de  deux  liquides  est  telle  que  la 
pression  du  mélange  de  leurs  vapeurs  soit  égale  à  la  pression 
atmosphérique.  Ainsi  que  nous  l'avons  vu  (I"  Partie,  p.  280), 
il  y  a  plusieurs  cas  à  distinguer. 

Quand  les  liquides  mêlés  ne  se  dissolvent  pas,  la  tempéra- 
ture d'ébullition  peut  être  inférieure  à  celle  du  liquide  le  moins 
volatil.  Ainsi  M.  Regnault  (*)  a  vu  un  mélange  à  volumes 


(*)  Relation  des  expériences,  etc.,  t.  H,  p.  735.  Température  normale  d'ébul- 
lition ou  sulfure  de  carbone,  46%  5. 
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égaux  d'eau  et  de  sulfure  de  carbone  bouillir  à  43'*'Sousla 
pression  de  751"™,  3.  M.  Gernez  {^)  a  donné  à  cette  expérience 
une  forme  remarquable.  On  place  dans 
un  tube  (yîg*.  63  )  du  sulfure  de  carbone, 
et,  au-dessus,  de  l'eau.  Le  sulfure  de 
carbone  étant  surchauffé  à  80",  Tébulli- 
tion  ne  se  produit  pas  ;  mais  si  on  laisse 
tomber  à  la  surface  de  séparation  des 
deux  liquides  une  petite  cloche  a  conte- 
nant de  l'air,  immédiatement  des  bulles 
de  vapeur  se  dégagent  de  la  cloche  ;  elle 
est  soulevée,  l'ébullition  cesse;  elle  re- 
tombe, l'ébullition  recommence,  et  ainsi 
de  suite.  On  peut  laisser  la  température 
s'abaisser  jusqu'à  4^"  sans  que  l'ébulli- 
tion cesse  de  se  produire,  à  chaque  fois 
que  la  cloche  atteint  la  surface  de  sépa- 
ration. 

Quand  deux  liquides  se  dissolvent,  le 
point  d'ébullition  du  mélange  est  en  général  intermédiaire  à 
celui  des  deux  liquides,  et  dépend  de  leur  proportion.  Il  en 
résulte  que,  quand  on  distille  un  tel  mélange,  le  liquide  le 
plus  volatil  domine  dans  les  premières  portions  distillées,  et  le 
moins  volatil  dans  les  dernières.  De  là  la  méthode  dite  des 
distillations  fractionnées,  que  l'on  emploie  en  Chimie  pour 
séparer  et  purifier  les  liquides. 


■».' 


(*)  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  5*  série,  t.  IV,  p.  890. 
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CHAPITRE  IX. 

CHALEURS  LATENTES  DE  VAPORISATION.  -  MACHINES 

A  VAPEUR. 

Froid  produit  par  l'évaporation.  ~  Psychromètre. 

Chaleurs  latentes  de  vaporisation.  —  Méthode  ancienne.  —  Modification 
apportée  par  M.  Berthelot.  —  Méthode  ordinaire.  —  Chaleur  latente  de 
la  vapeur  d'eau.  —  Expériences  de  M.  Regnault.  —  Résultats.  —  Cha- 
leur spécifique  moyenne  de  la  vapeur  d'eau  sous  pression  constante.  — 
Chaleur  latente  de  vaporisation  des  liquides.  —  Chaleur  spécifique  des 
vapeurs  sous  pression  constante. 

Application  des  principes  de  la  Théorie  mécanique  de  la  chaleur.  —  Cha- 
leurs latentes  interne  et  externe.  —  Formules  relatives  aux  chaleurs 
latentes.  —  Chaleur  spécifique  des  vapeurs  saturées.  —  Signification 
de  /w.  —  Densité  de  la  vapeur  d'eau  saturée.  -—  Existence  du  point  et 
de  la  pression  critiques.  —  Vapeurs  surchauff'ées.  —  Cycle  réalisé  dans 
les  machines  à  vapeur. 


FROID  PRODUIT  PAR  L'ÉTAPORATION.  —  Comme  toute  vapeur 
absorbe  de  la  chaleur  en  se  formant,  toute  évaporation  est  une 
cause  de  refroidissement  :  c'est  ce  qui  explique  le  froid  que  l'on 
éprouve  quand  on  verse  de  Téther  dans  sa  main,  et  c'est  ce 
qui  a  conduit  à  l'emploi  des  alcarazas  pour  refroidir  l'eau. 

L'ébullition,  qui  n'est  qu'un  mode  d'évaporation,  est  pareille- 
ment caractérisée  par  une  absorption  de  chaleur,  facile  à  mettre 
en  évidence  quand  l'ébullition  est  produite  sous  Tinfluence 
d'une  diminution  de  la  pression.  L'expérience  suivante  est 
due  à  Leslie  (*).  On  place  sous  la  cloche  de  la  machine 
pneumatique  un  cristallisoir  A,  plein  d'acide  sulfurique  concen- 
tré, afin  d'absorber  la  vapeur  d'eau  [fig.  64),  et  l'on  dispose  au- 

(*)  Leslie,  Annales  de  Chimie^  i" série,  t.  LXXUI,  p.  177,  et  Annales  de  Gil- 
bert, t.  XLIII,  p.  373. 
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dessus  une  capsule  de  laiton  B,  très-plate  et  très-légère,  dans 
laquelle  on  a  versé  une  petite  quantité  d*eau  qui  s'y  étale  en 
une  couche  mince.  En  faisant  le  vide  aussi  complètement  que 
le  permet  la  machine,  l'eau  bout 
rapidement;  ses  vapeurs  sont  ab- 
sorbées aussitôt  que  formées,  et  Té- 
buUition  se  continue  indéfmiment  ; 
mais  en  passant  à  Tétat  gazeux,  le 
liquide  absorbe  de  la  chaleur  :  il  se 
refroidit  progressivement,  il  arrive 
bientôt  à  zéro  et  se  congèle.  Si  Ton 
répète  la  même  expérience  avec 
d'autres  liquides,  la  même  cause 
produit  toujours  un  abaissement  de 
température,  et  il  est  d'autant  plus 
considérable  que  le  liquide  soumis 
à  l'épreuve  est  plus  aisément  vapo- 
risable;  avec  l'acide  sulfureux  on 
congèle  le  mercure,  et  un  mélange 

d'acide  carbonique  et  d'élher  détermine  un  refroidissement  qui» 
peut  atteindre  —  no**. 

L'expérience  de  Leslie  a  été  modifiée  par  M.  Carré  et  a 
permis  de  produire  de  grandes  quantités  de  glace  sans  autre 
dépense  que  celle  d'une  certaine  quantité  de  chaleur.  L'eau  est 
contenue  dans  une  carafe  qui  s'adapte  par  son  goulot  à  un 
tube  dont  l'autre  extrémité  plonge  dans  un  bain  d'acide  sulfu- 
rique  continuellement  brassé  par  un  agitateur.  On  fait  le  vide 
à  l'aide  d'une  machine  pneumatique  spéciale,  et  la  congélation 
de  toute  la  masse  d'eau  s'opère  en  un  instant  (voir  machine 
pneumatique]. 

Voici  une  expérience  analogue,  due  également  à  M.  Carré  (*). 
Deux  vases  en  tôle,  hermétiquement  fermés,  sont  réunis  par  un 
tube  de  fer  BCD  [fig.  65).  Le  plus  grand  A  contient  une  disso- 
lution concentrée  de  gaz  ammoniac;  il  est  échauffé  par  un 
fourneau.  Le  plus  petit  DD  a  la  forme  d'un  manchon,  il  est  vide. 


(')  Carbé,  Comptes  Tendus  de  V Académie  des  Sciences,  t.  Ll,  p.   ioa3,  et 
t.  UV,  p.  827. 
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il  est  rerroidi  dans  un  baquet  MM  plein  d'eau.  Le  gaz  ammo- 
niac distille  de  A  vers  DD,  en  entraînant  de  la  chaleur  ;  là  il  se 
liquéfie  sous  l'influence  du  refroidissemeni  et  de  la  pression, 
en  cédant  cette  chaleur. 


Fig,  65. 


Fie.  66. 


Quand  cette  distillation  est  terminée,  on  change  le  rôle 
des  deux  vases  [fig.  GG),  on  refroidit  A,  et  l'on  enlève  le  ba- 
quet MM;  alors  l'ammoniaque  repasse  dans  ce  vase  A,  absoi^ 
bant  en  DD  une  énorme  quantité  de  chaleur  qu'elle  prend  aux 
objets  extérieurs,  et  qu'elle  reporte  en  A.  En  mettant  dans  le 
manchon,  en  £,  des  vases  qui  contiennent  de  l'eau,  elle  se 
congèle. 

En  résumé,  c'est  la  chaleur  latente  empruntée  au  foyer  A 
dans  la  première  opération,  qui  est  reprise  en  E  dans  la 
seconde  et  qui  est  utilisée  ;  i^'  de  charbon  de  bois  donne  envi- 
ron 3^'  de  glace. 

PSTCEBOHËTEE.  —  Une  conséquence  immédiate  du  refroidisse- 
ment qui  accompagne  l'évaporation,  c'est  qu'un  thermomètre 
mouillé  indique  toujours  une  température  plus  basse  qu'un 
thermomètre  sec  (').  On  peut  faire  congeler  du  mercure  en 


(')  Ce  phénomène 
§96!). 


lit  été  observé  pur  Musscbenbroeck[£ifa/iiA!  Physique, 
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répandant  sur  la  boule  d'un  thermomètre  entouré  de  ouate  de 
l'acide  sulfureux  liquide  dont  on  active  encore  l'évaporation 
par  un  courant  d'air. 

La^loi  qui  règle  l'abaissement  de  température  d'un  thermo- 
mètre mouillé  peut  être  déterminée  de  la  manière  suivante  :  on 
remarque  que  la  température  deviendra  stationnaire,  lorsque 
la  chaleur  qu'il  perd  par  suite  de  l'évaporation  sera  devenue 
égale  à  celle  qu'il  reçoit  par  les  causes  extérieures  qui  le  ré- 
chauffent. Or  la  chaleur  qu'il  perd  est  proportionnelle  à  la  quan- 

BS 

tité  de  vapeur  qui  se  forme  ou  à  -^  (F'—/),  et  la  chaleur 

qu'il  reçoit  est  proportionnelle  à  son  abaissement  de  tempéra- 
ture (t—  t')  et  aussi  à  sa  surface  S;  donc  on  devra  avoir  la 
relation 

RS  A 

MS(/-n=^(F'-/)     ou     t-t'^^(I'-f), 

F'  étant  la  force  élastique  maximum  du  liquide  à  la  tempéra- 
ture t'  et  A  un  coefficient  constant. 

Nous  allons  voir  le  parti  qu'on  a  tiré  de  cette  formule  ; 
auparavant  nous  ferons  remarquer  que  l'agitation  de  l'air 
doit  peu  influer  sur  le  refroidissement  ;  car  si,  d'une  part, 
un  courant  gazeux  enlève  plus  d'humidité  au  thermomètre, 
d'un  autre  côté  il  le  réchauffe  davantage,  et  ces  deux  actions 
se  balancent  à  peu  près.  La  seule  différence,  c'est  qu'un 
courant  d'air  amène  plus  vite  le  maximum  de  refroidisse- 
ment. 

Plaçons  maintenant,  l'un  auprès  de  l'autre  (fig.  67),  sur  une 
même  planchette,  deux  thermomètres  B  et  G  bien  concordants 
et  très-sensibles;  enveloppons  le  réservoir  du  second  avec 
une  étoffe  de  gaze  toujours  humectée  par  de  l'eau  qu'elle  reçoit 
d'un  réservoir  A,  par  l'intermédiaire  d'une  mèche  de  coton. 
Cet  instrument  est  le  psychromètre.  La  différence  ^  --  ^'  de  tem- 
pérature des  deux  thermomètres  est  donnée  par  la  formule  du 
paragraphe  précédent 

Si  donc  on  a  déterminé  préalablement  la  constante  A,  on 
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pourra  mesurer  t—t'  ei  H,  chercher  dans  les  Tables  la  ten- 
sion maximum  F'  el  calculer/. 
Le  psychromètre  a  éié  d'abord  proposé  par  Leslie  (')  et  étu- 
dié par  Gay-Lussac  [')  ;  le  D'  Au- 
gust  (3j  de  Berlin  lui  a  donné  sa 
dernière  forme,  et  par  des  considé- 
rations théoriques  il  a  déterminé  la 
constante  A  à  peu  près  comme  il 
suit. 

On  suppose  :  i"  qu'une  enveloppe 
mince  d'air  atmosphérique  de  vo- 
lume f  arrive  sur  la  surface  du  ther- 
momètre ;  l' qu'elle  se  refroidit  de  / 
à  t'  et  cède  de  la  chaleur  ;  3"  que 
révaporation  de  l'eau  sature  cette 
couche  et  absorbe  de  la  chaleur  ; 
4"  qu'après  la  saturation  l'enveloppe 
gazeuse  est  remplacée  par  une  autre 
qui  continue  le  même  effet;  5°  que 
l'équilibre  de  température  est  atteint 
quand  lachaleurcédée  parle  refroi- 
dissement de  la  couche  d'air  est 
égale  à  la  chaleur  absorbée  par  la 
vapeur  qui  la  sature  en  se  formant. 
Le  poids  de  l'air  sec  contenu  dans 
l'enveloppe  considérée,  au  moment 
où  elle  est  à  t'"  et  saturée  de  vapeur, 
est,  en  désignant  para  le  poids  de 
l'unité  de  volume  d'air  dans  les  conditions  normales, 


fa(H  — F)    _ 


[H-Fl. 


Le  poids  de  la  vapeur  qu'elle  contenait  à  l'origine,  et  dont  1» 

{')  haut,  Nicholson't  Journal  of  Bat.  Philot.,t.  111,  p.  /jS i .  Le  psjfchf omèlM 
de  Lealie  n'éuit  que  boq  thermomètre  diHërentiel  stec  une  boule  lèche  e' 
l'autre  mouillée. 

(')  GATf-L«ss*c,  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  a' »érie,  t.  XXI,  p.  gi. 

(*)  D'  AOOMT,  Annalei  de  Poggendorff,  t.  V,  p.  69. 
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tension  était/,  sera,  en  désignant  par  d  la  densité  de  la  vapeur, 


(ï  +  2TT^')76o 


—  (ùif. 


Enfin  le  poids  de  la  vapeur  qui  est  formée  par  Tévaporatîon  et 
dont  la  tension  est  F'— /s'exprime  par 

L'air  sec  que  contient  cette  couche  et  la  vapeur  qui  s'y  trou- 
vait à  l'origine  se  refroidissent  de  ^  à  t',  et  la  quantité  de  cha- 
leur qu'ils  perdent  sera,  en  désignant  par  k  et  fr'  les  chaleurs 
spécifiques  de  l'air  et  de  la  vapeur, 

û)(H  -  F)A-(^~  r  )  -H  oySfk'it-  r). 

D'un  autre  côté,  la  vapeur  qui  s'est  formée  absorbe  une  quan- 
tité de  chaleur  qui  est  égale  au  produit  de  son  poids  par  sa 
chaleur  latente  X  [voir  plus  loin), 

&)Ô(F-/)L 

En  égalant  la  chaleur  cédée  à  la  chaleur  absorbée,  et  mettant 
/en  facteur  commun, 

/[SI  -^  àk'  [t  -£')]=¥'  [Sl-\-  k  [t  ~r)]-k{t-t')B; 
d'où  l'on  tire 

/  =  F    —% H      ^^ 


* 

Il  faut  maintenant  remarquer  que,  X  étant  une  quantité  très- 
grande,  tandis  que  k,k'  ei{t—  t)  sont  toujours  très-petits,  on 
peut  sans  erreur  sensible  réduire  la  formule  à 

/=F'- A(/_r)H, 

OÙ  il  n'y  a  plus  qu'à  remplacer  k,  d  eil  par  leurs  valeurs,  qui 
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sont  k  =^  0,287,  d  z=r  0,622  et  X  =  600, 

/':^F-o,ooo635(r-r)H. 

Pour  établir  cette  formule,  nous  avons  admis  que  la  couche 
très-mince  d*air  qui  entoure  le  thermomètre  se  sature  d'humi- 
dité et  se  refroidit  jusqu'à  /',  qu'ensuite  elle  disparait  pour 
faire  place  à  une  autre  couche  qui  éprouve  à  son  tour  les 
mêmes  effets.  C'est  une  hypothèse  que  rien  ne  démontre.  Sans 
doute  celte  couche  prend  de  la  vapeur  et  se  refroidit;  mais 
rien  ne  prouve  qu'elle  en  prenne  jusqu'à  saturation  et  se  refroi- 
disse jusqu'à  t'.  Il  se  pourrait  très-bien  qu'elle  abandonnât  le 
réservoir  mouillé  avant  d'avoir  atteint  cet  état  limite,  et  cela 
arrivera  très-certainement  si  Tair  est  vivement  agité  autour  de 
l'instrumenX.  Dans  ce  cas,  l'évaporation  deviendra  plus  rapide 
et  l'abaissement  de  température  devra  être  augmenté.  Non- 
seulement  le  calcul  de  la  constante  repose  sur  cette  hypothèse 
et  ne  tient  aucun  compte  de  l'agitation  perturbatrice  de  l'air, 
mais  il  néglige  encore  une  autre  action  qui  ne  peut  être  nulle  : 
c'est  le  rayonnement  des  corps  voisins  vers  le  thermomètre  et 
le  réchauffement  qu'il  en  doit  recevoir.  Il  y  a  donc,  dans  la 
théorie  comme  dans  l^emploi  du  psychromètre,  des  incertitudes 
et  des  causes  d'erreur  que  M.  Regnault  a  mises  en  évidence 
par  des  observations  nombreuses  que  nous  allons  sommaire- 
ment rapporter. 

M.  Regnault  (  *  )  a  placé  dans  un  tube,  maintenu  à  une  tem- 
pérature constante,  deux  thermomètres  dont  l'un  était  mouillé, 
et  il  fit  passer  dans  ce  tube  un  courant  d'air  bien  desséché  dont 
il  faisait  varier  la  vitesse.  Dans  ce  cas,/=  o,  puisque  l'air  ne 
contient  pas  d'humidité,  et  la  formule  devient 

par  conséquent,  le  refroidissement  t—  t'  devrait  être  constant 
et  pourrait  se  calculer  par  des  approximations  successives,  en 
remplaçant  F'  dans  la  relation  précédente,  d'abord  par  F  et 

i 

}  (*)  Regnault,   Mémoire  sur  V Hjrgrométrie  {Annales  de  Chimie  et  de  PhX' 

\  sique,  3*  série,  t.  XV,  p.  201). 


• 
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successivement  par  les  tensions  maxima  F',  correspondant 
aux  valeurs  successivement  trouvées  pour  /'. 

Les  résultats  suivants  prouvent  que  cette  constance  n'existe 
pas,  que  t—-t'  augmente  avec  la  vitesse  de  l'air,  et  qu'il  est 
différent  du  nombre  i  i^oS  que  la  formule  donnerait  : 


7,38 

797 

8,"9 

1096 

9,54 

■  466 

9,80 

,845 

10,29 

3o4S 

10, 63 

5067 

Bien  que  ces  expériences  soient  exécutées  dans  des  circon- 
stances tout  exceptionnelles,  elles  montrent  que  les  indications 
du  psjchromètre  dans  l'air  almospliérique  doivent  dépendre 
de  la  vitesse  du  vent.  On  en  a  d'ailleurs  la  preuve  directe  par 
une  expérience  bien  simple,  qui  consiste  à  attacher  à  une 
corde  le  thermomètre  mouillé  ei  à  le  faire  rapidement  tourner 
comme  une  fronde.  Cette  opération  le  fait  toujours  baisser  de 
plusieurs  dixièmes  de  degré.  Néanmoins,  tant  que  la  vitesse 
du  venl  ne  dépasse  pas  de  4  à  5"  par  seconde,  elle  est  sans 
influence  appréciable. 

La  deuxième  cause  perturbatrice  est  la  présence  des  parois 
rayonnantes  voisines.  Pour  l'étudier,  M.  Regnault  faisait  con- 
curremment l'emploi  de  la  méthode  chimique  et  du  psychro- 
mètre,  de  manière  à  contrôler  les  indications  de  celui-ci  par 
des  expériences  analytiques  certaines.  Il  opéra  successive- 
ment, dans  une  petite  chambre  bien  close,  dans  Tamphithéàtre 
de  Physique  du  Collège  de  France,  dont  les  fenêtres  étaient 
d'abord  fermées,  ensuite  ouvertes,  et  enfm  il  plaça  le  psy- 
chromètre  dans  une  vaste  cour  et  loin  des  murs.  Dans  ces  cir- 
constances diverses,  la  température  observée  /'  fut  toujours 
un  peu  plus  élevée  que  sa  valeur  calculée  par  la  formule,  et 
le  réchauffement  de  l'appareil  fut  d'autant  plus  considérable, 
que  l'espace  était  plus  abrité  et  plus  resserré. 

Il  résulte  de  ces  diverses  opérations  que  le  psychromètre-, 
tout  en  s'approchant  beaucoup  de  se  conformer  à  la  formule 
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théorique  précédente,  est  néanmoins  soumis  à  des  causes  de 
perturbations  locales  et  variables,  que  Ton  ne  peut  introduire 
dans  le  calcul  et  dont  il  faut  cependant  tenir  compte  si  Ton 
veut  employer  cet  instrument  dans  les  observatoires.  Ce  qui 
paraît  le  plus  simple  à  faire,  c'est  de  conserver  la  même  forme 

k 
de  fonction,  et  d'y  remplacer  le  coefficient  ^  par  une  quan- 
tité A  que  Ton  déterminera  spécialement  dans  chaque  localité. 
La  formule  devient  alors 

Pour  calculer  la  valeur  de  A  qui  convient  au  lieu  dans  lequel 
on  veut  placer  un  psychromèlre,  on  fera,  par  la  méthode  chi- 
mique, plusieurs  expériences  qui  donneront  la  valeur  exacte 
de/.  En  même  temps  on  observera  le  psychromètre  qui  fera 
connaître  t  et  f ,  et,  en  remplaçant  ces  quantités/,  /et  f  dans  la 
formule,  on  calculera  A.  Les  valeurs  que  Ton  trouve  ainsi  sont 
à  peu  près  constantes  pour  un  même  lieu,  à  moins  que  lèvent 
n'y  soit  considérable  ou  que  l'eau  ne  se  congèle  sur  la  boule  ; 
mais  elles  ne  varient  ni  quand  les  autres  circonstances  atmo- 
sphériques changent,  ni  même  quand  l'instrument  est  frappé 
par  les  rayons  solaires. 

Pour  donner  une  idée  des  variations  que  A  peut  éprouver, 
voici  les  résultats  de  quelques  expériences  : 

Valeurs  de  A. 

D'après  la  formule o,ooo635 

Cour  du  Collège  de  France 0,000740 

Amphithéâtre  ouvert o  ,000770 

Amphithéâtre  fermé 0,001000 

Petite  chambre  fermée o  ,001280 

A  l'air  libre,  au-dessous  de  zéro,  si  l'air  est  presque  sec.  0,000760 

A  l'air  libre,  au-dessous  de  zéro,  si  l'air  est  presque  saturé,  o ,  00 1 3oo 

Une  fois  qu'on  aura  déterminé  la  valeur  de  A  qui  convient 
à  un  instrument  et  à  une  orientation  donnée,  on  pourra  se  ser- 
vir du  psychromètre  pour  mesurer/;  mais  on  voit  que  cet 
instrument  est  loin  d'obéir  à  une  loi  aussi  simple  qu'on  l'avait 
d'abord  supposé. 

Il  est  fréquemment  employé  par  les  météorologistes. 
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CHALEURS  PATENTES  DE  VAPORISATION. 

On  désigne  sous  le  nom  de  chaleur  intente  de  vaporisation 
la  quantité  de  chaleur  qu'il  faut  Tournir  à  i^'  de  liquide  à  une 
température  quelconque  r,  pour  le  transformer  en  vapeur 
saturée  à  la  même  température. 

KÉTBODE  ucnaniE.  —  Hosinc&Tiin  nmtoDinTE  pas  m.  beb- 

THELOT.  —  De  nombreux  expérimentateurs  ont  cherché  à 
mesurer  les  chaleurs  latentes  de  vaporisation,  principalement 
celle  de  l'eau.  Dans  ce  but  on  se  contentait  jadis  de  faire  dis- 
tiller le  liquide  au  moyen  d'un  appareil  représenté  (fig-  68)  et 


de  condenser  la.v,apeur  dans  un  serpentin  plongé  dans  un  ca- 
lorimètre. Soient  p  le  poids  du  liquide,  C  sa  chaleur  spécifique, 
X  la  chaleur  latente  à  la  température  r  d'ébullition,  /  la  tempé- 
rature initiale  et  9  la  température  fmale  du  calorimètre  qui  doit 
toujours  être  très-voisine  de  t.  La  vapeur  abandonne  d'abord 
en  se  liquéfiant  une  quantité  de  chaleur  />ï,  et  le  liquide  qui  en 
résulte  abandonne,  en  se  refroidissant  à  la  température  du  ca- 
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lonmètre,  une  quantité  exprimée  très-approximativement  par 

pClr )•  La  quantité  totale  Q  de  chaleur  cédée  au 

calorimètre  est  donc 

(.)  q=^x+/,c(t-'-^-?). 

Il  est  facile  de  voir  que  Texpérience  ainsi  conduite  n'est  pas 
susceptible  d'une  grande  exactitude;  car,  en  traversant  le  col 
de  la  cornue  et  le  tube  qui  conduit  au  serpentin,  une  portion 
de  la  vapeur  se  condense,  et  arrive  liquéfiée  dans  le  calori- 
mètre auquel  elle  ne  cède  plus  que  la  chaleur  correspondant 
au  refroidissement  du  liquide  :  de  plus  le  calorimètre  reçoit 
toujours,  par  conductibilité,  une  certaine  quantité  de.  chaleur, 
et  il  n'y  a  aucune  raison  pour  que  les  deux  causes*  d'erreur 
inverses  que  nous  venons  de  signaler  se  compensent.  On  s'ex- 
plique ainsi  les  grandes  divergences  des  résultats  fournis  par 
les  anciennes  expériences.  Tandis  que  Black  et  Irwine  {*) 
avaient  évalué  à  43o"^  la  chaleur  latente  de  vaporisation  de 
l'eau  à  100%  Rumford  (2)  l'évaluait  à  57o«i  et  Watt  (»)  à 533"'. 

Toutefois  M.  Berthelot  (*)  a  montré  récemment  comment  on 
peut  se  mettre  à  l'abri  des  causes  d'erreur  qui  avaient  influé 
sur  le  résultat  des  anciennes  expériences,  sans  avoir  recours 


(*)  Black  avait  évalué  les  quantités  de  chaleur  par  le  temps  de  chauffe  né- 
cessaire pour  produire,  au  moyen  d'une  flamme  déterminée,  le  phénomène 
calorifique  étudié;  il  avait  trouvé,  pour  la  chaleur  latente  de  l'eau  à  100%  le 
nombre  ^5^^*  Plus  tard,  Irwine,  sur  l'invitation  de  Black,  mesura  cette  quan- 
tité en  opérant  par  la  méthode  des  mélanges  et  trouva  43o*^  {Robisons  me- 
chanical  Philosophjr,  t.  II). 

(')  Rumford,  cité  par  Biot,  Traité  de  Physique^  t.  IV,  p.  270. 

(')  Watt,  Robisons  Mechanical  Philosophjr,  t.  II.  Signalons  encore,  parmi 
les  déterminations  anciennes,  celles  deLaplace  etLavoisier,  555^  (d'après  Ure, 
Transactions  philosophiques,  1818);  de  Gay-Lussac,  550"*,  et  de  Clément  et 
Desormes,  55o?*  (cités  par  Biot,  loc,  cit.);  de  Despretz,  53 1*»*  et5f{0*^^{Jn- 
nales  de  Chimie  et  de  Physique,  2»  série,  t.  XXIV,  p.  323)  et  de  Brix,  542*^ 
{^Annales de  Poggendorff,  t.  LV,  p.  34 1). 

Ure  {Transactions  philosophiques,  181 8)  et  Brix  {Annales  de  Poggendorff 
t.  LV)  ont  mesuré  les  chaleurs  latentes  de  diverses  vapeurs. 

(*)  Berthelot,  Comptes  rendus^  t.  LXXXV,  p.  647  et  Journal  de  Physique  de 
M.  d'Almeida,  t.  VI,  p.  337. 
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aux  appareils  dispendieux  et  compliqués  qui  ont  permis  à  M.  Re- 

gnault  d'apporter  tant  de  précision  dans  ce  genre  de  reclierches. 

L'appareil  de  M.  Berthelot  [jig.  69)  Comprend  une  fiole  FF 


de  ioo«  environ  dont  le  col  KK  est  fermé  à  la  lampe  a  dont  le 
centre  est  traversé  par  un  large  lube  vertical  TT  soudé,  lequel 
descend  à  35  ou  40""*  plus  bas  :  c'est  le  vase  distillatoire  ;  le  ser- 
pentin OSSR  s'ajuste  à  l'extrémité  du  tube  T  et  plonge  dans  le 
calorimètre  de  M.  Berthelot  que  nous  avons  décrit  (p.  i4*]-  La 
fiole  est  échauflée  par  une  lampe  à  gaz  circulaire  /,  brûlant  au- 
J.  et  B.,  Calorimétrit.  —  II.  a*  feic.  16 
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dessus  d'une  toile  métallique  m  ;  le  calorimètre  est  protégé 
contre  le  rayonnement  de  la  flamme  par  une  feuille  mince  de 
carton  C  et  une  lame  de  bois  C,  recouvertes  d'une  toile  métal- 
lique n. 

On  voit  que,  grâce  à  ces  dispositions,  on  évite  la  condensa- 
tion partielle  d'eau  liquide  dans  le  tube  de  communication, 
sans  être  obligé  de  surchauffer  la  vapeur.  Quant  à  Terreur 
provenant  de  la  conductibilité,  on  la  corrige  par  Tobservalion 
de  la  marche  du  thermomètre  calorimétrique  0  avant  que  la 
distillation  soit  commencée  et  après  la  condensation  complète. 
Le  poids  du  liquide  employé  est  au  plus  de  10  à  3o»'",  et  sa  dis- 
tillation ne  dure  guère  que  de  deux  à  quatre  minutes.  M.  Ber- 
thelot  a  ainsi  trouvé  pour  Teau '636,-2,  en  moyenne.  Les  expé- 
riences de  M.  Regnault  donnent  636*^»^ 6.  Le  nouvel  appareil 
sera  donc  d'une  grande  utilité  pour  déterminer  très-rapidement 
et  avec  une  précision  suffisante  la  chaleur  latente  de  vaporisa- 
tion des  liquides  organiques  rares. 

MÉTHODE  OBBIHAIBE.  —  La  plupart  des  expériences  exactes 
que  l'on  possède  ont  été  réalisées  en  surchauffant  la  vapeur, 
avant  de  l'amener  dans  les  appareils  de  condensation.  On  dé- 
termine ainsi  simultanément  la  chaleur  latente  de  vaporisation, 
et  la  chaleur  spécifique  moyenne  C  de  la  vapeur  sous  pres- 
sion constante. 

Pour  surchauffer  la  vapeur,  on  la  conduit,  au  sortir  de  l'ap- 
pareil distillatoire,  dans  un  serpentin  plongé  dans  un  bain 
d'huile  à  la  température  S  où  elle  doit  être  échauffée.  La  quan- 
tité Q  de  chaleur  abandonnée  au  calorimètre  comprend  alors, 
outre  les  deux  termes  de  l'équation  (i),  la  quantité  pQ/  [^  —  n, 
abandonnée  par  la  vapeur  surchauffée  avant  sa  condensation 

(2)  Q:r^/?C'(5-T)-f-/7X+/7c(T-    ^~^)^ 

on  recommence  la  même  mesure  avec  une  température  S»  de 
surchauffe,  différente  de  S,  mais  sous  la  même  pression  ;  on 

« 

mesure  ainsi  une  nouvelle  quantité  de  chaleur  Q' 

(3)  Q'^.pC'(6,-r)+/>X+/jC^T-^')-, 
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C  étant  supposé  connu  par  des  expériences  préalables,  on 
tirera  1  et  C  des  équations  {1)  et  (3).  L'expérience  confirme, 
ce  que  Ton  admet  implicitement  en  écrivant  les  équations,  que 
la  chaleur  spécifique  C  peut  être  considérée  comme  une  con- 
stante dans  les  limites  pratiques  des  expériences. 

CIALEDB  LATENTE  DE  LA  VAPEUR  D'EAU.  —  EXPÉRIENCES  DE  H.  RE- 
ftNAULT  (*).  —  L'appareil,  qui  est  représenté  [PL  II,fig.  i)>  se 
composait  d'un  générateur  de  vapeur  et  des  appareils  calorimé- 
triques. Ce  générateur,  qui  était  placé  dans  un  autre  local  que 
celui  où  les  mesures  étaient  faites,  n'est  point  représenté  dans 
la  figure.  Il  avait  3oo^'*  de  capacité  et  contenait  i5o**' d'eau  dis- 
tillée. La  vapeur  accumulée  à  la  partie  supérieure  s'engageait 
dans  un  serpentin  intérieur  au  milieu  duquel  les  parcelles  d'eau 
qu'elle  entraînait  devaient  se  vaporiser;  elle  était  conséquem- 
ment  sèche  et  à  saturation.  En  cet  étal,  elle  était  conduite  dans 
une  pièce  de  distribution  R  par  un  tube  de  cuivre  AA  [Pi,  II, 
fig.  I  et  -2);  et  pour  éviter  tout  refroidissement  et  toute  con- 
densation, ce  tube  AA  était  enveloppé  d'un  manchon  BB  dans 
lequel  circulait  un  courant  de  vapeur  pris  dans  la  même  chau- 
dière. 

La  pièce  de  distribution  [PL  II,  fig,  1  et  3)  est  une  boîte 
cylindrique  fermée,  dans  laquelle  on  voit  un  tube  central  oLOLart 
qui  est  ouvert  par  le  bas.  Une  cloche  de  bronze  rodée  RU, 
qu'on  manœuvre  par  un  levier  extérieur  K,  tourne  dans  ce 
tube  comme  un  robinet  dans  sa  gaîne.  La  vapeur  qui  arrive 
dans  la  boîte  pénètre  librement  sous  la  cloche  R;  elle  peut 
s'échapper  par  un  tube  à  et  venir  se  liquéfier  dans  un  conden- 
seur entouré  d'eau  froide,  D  [PL  II,  fig.  i).  Mais  on  peut 
aussi  fermer  celte  issue  au  moyen  du  robinet  L. 

L^fig.  1  [PL  II)  représente  une  première  coupe  de  la  boîte 
de  distribution  menée  suivant  le  tube  adducteur  AA,  et  la^Jg*.  3 
[PL  II)  une  seconde  coupe  perpendiculaire  à  la  première.  On  voit 
dans  celle-ci  deux  conduits  opposés  CC,  Q/C,  qui  traversent  le 
tube  (xoLOioiy  et  qui  sont  destinés  à  donner  issue  à  la  vapeur.  De 

(*)  Regmault,  Relation  des  expériences,  etc.,  t.  I*',  p.  635,  ou  Mémoires  de 
V  Académie  y  t.  XXI. 

16. 
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plus  le  robinei-cloche  R  est  percé  d'un  trou  latéral  0  situé  à 
la  hauteur  de  ces  conduits  [PL  II y  Jig.  4).  Si,  au  moyen  du 
levier  K,  on  tourne  Toriflce  0  vers  C,  il  laissera  arriver  la  va- 
peur dans  CC;  si  on  le  dirige  vers  C,  elle  s'échappera  par  C'C, 
et  enfin  si  on  le  place  dans  le  plan  normal,  c'est-à-dire  dans 
celui  de  la^Jg*.  3,  il  sera  bouché  par  les  parois  olololol^  et  la  va- 
peur n'aura  d'autre  issue  que  le  tube  è  par  lequel  elle  ira  au 
condenseur.  On  voit  donc  que  cette  vapeur  peut  être  envoyée 
à  volonté  vers  CC  ou  vers  C'C  ou  vers  i. 

Chacun  des  tubes  CC,  C'C  se  rend  dans  un  calorimètre  [PL  II, 
Jig.  i),  et  chacun  de  ces  calorimètres,  identiques  entre  eux, 
est  composé  de  deux  sphères  en  cuivre,  d'un  serpentin,  d'un 
agitateur  Eou  F,  et  d'un  thermomètre  T  ou  T',  le  tout  plongé 
dans  un  vase  rempli  d'eau.  En  pénétrant  dans  l'un  ou  dans 
l'autre,  la  vapeur  se  liquéfie,  et  quand  l'expérience  est  ter- 
minée, on  mesure  le.  poids  du  liquide  condensé  en  le  faisant 
écouler  par  un  robinet  S  ou  S'  dans  un  ballon  que  l'on  pèse. 
Enfin  on  connaît  les  poids  de  chaque  calorimètre,  et  la  quan- 
tité d'eau  que  l'on  y  verse  est  mesurée  dans  un  vase  H  jaugé 
à  toute  température,  que  l'on  remplit  jusqu'au  niveau  h{,  et 
que  l'on  vide  dans  C  ou  dans  C  par  les  conduits  /^  ou  /^^  SoilP 
le  poids  de  chaque  calorimètre  évalué  en  eau. 

On  va  concevoir  maintenant  la  marche  des  expériences  quand 
on  opère  sous  la  pression  atmosphérique.  On  met  en  ébullition 
l'eau  de  la  chaudière,  et  pendant  trois  quarts  d'heure  on  la  fail 
distiller  à  travers  la  pièce  de  distribution  R,  le  tube  ôô  et  le 
condenseur  D.  Les  appareils  ayant  pris  alors  leur  état  station- 
naire,  on  remplit  les  deux  calorimètres  d'eau  à  /degrés,  et  Ton 
fait  arriver  la  vapeur  dans  C,  qui  s'échauffe  de  /  à  ^i  et  gagne 
P(/f— /)*"^  D'autre  part,  si  p  est  le  poids  de  la  vapeur 
condensée,  elle  a  perdu  /?X-f-/?C(T  —  /j),C  étant  la  chaleur 
spécifique  moyenne  de  l'eau  entre  tt  et  r  qui,  comme  on  sait, 
est  supérieure  à  l'unité. 

/?X+/?C(t-/i)  =  P  (/,-/). 

Après  avoir  opéré  avec  le  calorimètre  C,  on  recommence 
avec  le  calorimètre  C.  Comme  ils  fonctionnent  successivement, 
l'un  subit  à  la  fois  les  causes  perturbatrices  et  l'action  réchauf- 
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fanle  de  la  vapeur  pendant  que  l'autre  éprouve  uniquement  les 
influences  perturbatrices.  Conséquemment  Teffet  éprouvé  par 
le  dernier  pourra  servir  à  corriger  les  erreurs  qui  affectent  le 
premier,  si  tous  deux  sont  identiques. 

Mais,  iaivant  d'en  venir  à  ces  corrections,  il  faut  compléter  la 
description  des  appareils.  Comme  on  n'avait  point  seulement 
pour  but  de  chercher  la  chaleur  latente  de  la  vapeur  saturée 
sous  la  pression  atmosphérique,  il  fallait  trouver  un  moyen 
d'opérer  à  une  pression  quelconque.  A  cet  effet,  un  large  ré- 
servoir F,  plein  d'air  comprimé  ou  dilaté,  communiquait  par  le 
conduit jQf  avec  une  boîte  M;  et  de  celle-ci  partaient  des  tubes 
qui  se  rendaient,  c  et  &  aux  calorimètres,  ddddixx  condenseur  D, 
nn  à  un  grand  manomètre  à  air  libre,  et  un  dernier  tube  à  la 
chaudière  ;  par  conséquent,  tous  les  appareils  étant  fermés  et 
en  communication  avec  M,  on  avait  dans  tous  la  même 
pression  H  qui  était  mesurée  par  le  manomètre.  L'ébullition 
de  l'eau  se  produisait  à  une  température  constante  t  corres- 
pondant à  la  tension  /^  =  H,  et  les  expériences  se  faisaient 
sous  les  diverses  pressions  absolument  comme  nous  venons 
de  l'expliquer  pour  la  pression  atmosphérique. 

Il  nous  reste  à  parler  des  corrections  qu'il  faut  faire  aux  ré- 
sultats bruts  de  l'expérience.  En  construisant  son  appareil, 
M.  Regnault  avait  mis  tous  ses  soins  à  rendre  les  deux  calori- 
mètres C  et  C  absolument  identiques.  Il  espérait  ainsi  qu'en 
dirigeant  la  vapeur  à  travers  l'un  sans  la  faire  passer  dans 
l'autre,  celui-ci  éprouverait  les  mêmes  effets  perturbateurs 
que  celui-là  et  pourrait  les  mesurer.  Par  le  faii,  cette  identité 
n'a  pu  être  réalisée,  et  il  a  fallu  considérer  isolément  chacun 
des  deux  appareils.  Or,  pendant  le  passage  de  la  vapeur,  chaque 
calorimètre  éprouve  deux  actions  anormales  :  Tune  de  réchauf- 
fement par  la  conductibilité  du  tube  adducteur;  on  admet 
qu'elle  est  proportionnelle  à  l'excès  de  température  Q  de  la 
vapeur  sur  le  calorimètre;  l'autre  de  réchauffement  ou  de 
refroidissement  par  l'air,  et  l'on  sait,  d'après  la  loi  de  Newton, 
qu'eUe  est  également  proportionnelle  à  l'excès  ^  de  l'atmo- 
sphère sur  le  calorimètre.  Conséquemment,  pendant  chaque 
minute,  la  variation  perturbatrice  de  température  peut  s'écrire 
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Celle  formule  a  élé  vérifiée  direclemeni  en  mesuranl  de 
minule  en  minule  le  réchauffemenl  de  Teau  quand  la  boîie  R 
élail  chauffée,  mais  que  la  vapeur  ne  passail  pas  dans  les  ap- 
pareils. Cela  posé,  on  opère,  pour  les  mesures  définilives,  par 
la  mélhode  exposée  précédemmenl. 

I**  On  mesure  le  réchauffemenl  loA^ pendant  dix  minutes  en 
faisant  passer  la  vapeur  dans  la  boîte  R,  mais  non  dans  les  ca- 
lorimètres, et  l'on  écrit 

[i]  loàt-  -ioA0-:-ioB0,. 

2°  On  lance  la  vapeur  dans  un  calorimètre  et  l'on  observe  de 
minute  en  minute  les  valeurs  moyennes  de  0  et  de  0f. 

3°  Enfin,  quand  on  a  cessé  l'action  de  la  vapeur,  on  conli- 
nue  d'observer  le  réchauffemenl  loA^'  pendant  dix  autres 
minutes,  ce  qui  donne 

(3)  roAri=:ioAÔ'H-ioB0,. 

Les  deux  équations  ('2)  et  (3)  servent  à  déterminer  les  con- 
stantes A  et  B,  et,  celles-ci  étant  connues,  les  échauffemenls 
perturbateurs  que  le  calorimètre  a  éprouvés  pendant  le  pas- 
sage de  la  vapeur  peuvent  se  calculer  par  l'équation  (  i  )  en 
fonction  des  excès  6  ei  S^  qui  ont  été  observés  de  minute  en 
minute.  La  somme  2  A/ de  tous  ces  réchauffements  devra  être 
retranchée  de  la  température  finale  observée,  pour  obtenir 
celle  qu'on  aurait  eue  s'il  n'y  avait  pas  de  causes  d'erreur,  et 
l'on  obtiendra  la  valeur  de  /  par  la  formule 

pi  -^ pC{r  -  ti)  =  V  [ti  -  lAt - 1), 

RÉSULTATS.  —  M.  Regnault  a  obtenu  ainsi  la  chaleur 
pl-h  pC{r—  ti)  nécessaire  pour  échauffer  l'eau  de  ti  à  t  et  la 
vaporiser  à  cette  température  t.  En  ajoutant /7^{,  c'est-à-dire  ce 
qu'il  faut  pour  échauffer  cette  eau  de  zéro  à  ^1,  on  obtient  la 
chaleur  totale  pQ  nécessaire  pour  élever  un  poids/?  d'eau  de 
zéro  à  r  et  la  transformer  ensuite  en  vapeur  saturée  à  celle 
teftipérature  sous  la  pression  maximum  fz.  Ces  expériences 
ont  élé  continuées  depuis  o*"",2  jusqu'à  i3«**",6;  elles  se  ré- 
sument par  la  formule  empirique  suivante  : 

Q  =  606,5  -j-  o,3o5t. 
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Ce  résultat  décide  une  question  qui  jusqu'alors  avait  été 
très-controversée.  Watt,  d'une  part,  Southern  etCrighton  (*), 
de  Tautre,  s'appuyant  sur  des  expériences  très-peu  complètes, 
avaient  énoncé  des  lois  que  nous  croyons  devoir  rappeler. 

Watt  pensait  que,  pour  élever  l'unité  du  poids  de  Peau  depuis 
zéro  jusqu'à  une  température  quelconque  t  et  la  transformer 
en  vapeur  saturée  sous  la  force  élastique  maximum  /r,  il  faut 
dépenser  une  quantité  de  chaleur  Q  constante  et  égale  à 
GiS'^^fi.  Cette  loi  est  visiblement  en  contradiction  avec  les  prin- 
cipes de  la  Théorie  mécanique  de  la  chaleur. 

D'autre  part,  Southern  et  Crighton  admirent  que  la  chaleur 
latente  X  est  constante  à  toute  température  et  égale  à  525*^"*,  et 
conséquemment  que  la  chaleur  totale  est  sensiblement 

Q  =  5^5  -f-  r. 

Les  expériences  de  M.  Regnault  prouvèrent  que  ces  lois  sont 
toutes  deux  fausses  ;  car  la  chaleur  totale  Q  =  6o6,5  -1-  o,3o5t 
est  croissante  avec  la  température,  et  non  point  constante 
comme  Walt  le  supposait.  Et,  d'un  autre  côté,  la  chaleur 
latente,  égale  sensiblement  à  Q  —  t  est 

X  =  Q*—  T=^  606,5  —  0,6967, 

ce  qui  montre  qu'elle  est  décroissante  et  non  pas  indépendante 
de  T,  comme  l'admettaient  Southern  et  Crighton. 

Cette  dernière  formule  fait  voir  que  A  diminue  quand  la  tem- 
pérature augmente,  et  s'il  était  permis  de  supposer  qu'elle  soit 

6o5,5 
générale,  la  chaleur  latente  deviendrait  nulle  pour  r—  — 7^? 

0,093 

c'est-à-dire  866*»  environ.  Bien  qu'on  ne  puisse  légitimement 

prolonger  jusqu'à  des  températures  aussi  élevées  une  relation 

empirique  établie  entre  des  limites  beaucoup  plus  basses,  il  est 

cependant  très-naturel  d'admettre  que  la  chaleur  latente  de 


(*)  Voir  l'article  Fapeur  (Steann)  dans  la  Philosophie  mécanique  de  Robison, 
édit.  Brewster,  t.  II.  Watt  n'avait  fait  aucune  expérience  sur  la  variation  de 
la  chaleur  latente  de  la  vapeur  d'eau;  mais  la  loi  proposée  par  lui  semblait 
vérifiée  par  des  expériences  de  Clément  et  Desormes  (voir  Chimie  de  Thenard, 
t.  I-,  p.  78). 
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vaporisation  de  l'eau,  après  avoir  diminué  progressivement, 
Onit  par  s'annuler,  et  cela,  très-probablement,  à  une  tempéra- 
ture inférieure  à  celle  que  nous  venons  de  calculer. 

(]ela  explique  comment,  dans  les  expériences  de  Cagniard- 
Latour  et  d' Andrews,  des  liquides  chauffés  en  vase  clos  pas- 
saient presque  instantanément  de  Tétat  gazeux  à  l'état  liquide 
et  inversement.  On  avait  évidemment  atteint,  dans  ces  expé- 
riences, des  températures  très-voisines  de  celle  où  la  cha- 
leur latente  de  vaporisation  des  liquides  expérimentés  devient 
rigoureusement  nulle. 

GHAUSUR  SPÉCmaUB  HOTEHITE  DE  LA  VAPEUR  D'EAU  SOUS  PRE88I0H 
GOHSTAHTE.  —  £n  surchauffant  la  vapeur  d'eau,  M.  RegnauU  a 
obtenu  dans  quatre  séries  d'expériences  les  valeurs  suivantes 
de  sa  chaleur  spécifique  :  0,46881;  0,481 1 1;  0,48080;  0,47963. 
Il  en  a  conclu  que  la  chaleur  spécifique  de  la  vapeur  d'eau  sous 
pression  constante  est  invariable  dans  les  limites  de  tempéra- 
ture où  il  a  opéré  et  il  adopte  pour  la  représenter  le  nombre 
o,48o5. 

CHALEUR  LATEHTE  DE  VAPOBISATIOH  DES  URUIDES  ET  CHALEUR  SPÉ- 
CmaUE  DES  VAPEURS  SOUS  PRESSION  COHSTAHTE.  —  M.  RegnauU  [  '  ) 
a  étendu  ses  recherches  à  un  certain  nombre  de  liquides. 

Pour  opérer  à  leur  température  d'ébullition  normale  ou  au- 
dessus,  il  employait  un  appareil  analogue  à  celui  qui  avait 
servi  pour  la  vapeur  d'eau,  mais  de  plus  petites  dimensions. 
On  faisait  arriver  la  vapeur  dans  le  bain  d'huile  où  on  la  sur- 
chauffait jusqu'à  6,  à  10  ou  1 5°  au-dessus  de  la  température 
d'ébullition  normale;  puis  on  recommençait  l'expérience,  mais 
en  portant  la  vapeur  à  une  température  G'  très-supérieure.  On 
déterminait  avec  soin  la  chaleur  nécessaire  pour  élever  le 
liquide  à  sa  température  d'ébullition,  et  l'on  avait  tous  les  élé- 
ments pour  déterminer  la  chaleur  latente  du  liquide  et  la  cha- 
leur spécifique  de  sa  vapeur. 

•  On  remarque  toutefois.que  la  chaleur  abandonnée  de  6'  à  5 
est  très-petite,  tandis  que  la  chaleur  latente  est  considérable  ; 

(')  Regnaclt,  Recherches,  etc.,  t.  II,  p.  i63. 
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la  chaleur  spécifique  moyenne  des  vapeurs  est  donc  affectée 
par  toutes  les  inexactitudes  des  mesures  (  ^  )  et  par  suite  elle 
est  moins  bien  connue  que  la  chaleur  latente  (2). 

Le  tableau  suivant  contient  les  principaux  résultats  obtenus 
par  M.  Regnault,  en  ce  qui  concerne  les  chaleurs  spécifiques  : 


Chaleurs  spécifiques  des  vapeurs  sous  pression  constante. 


Éther  chlorhydrique o ,  27876 

Éther 0,47966 

Alcool 0,45341 

Sulfure  de  carbone ....  0,1 5696 

Benzine o ,  8754 

Essence  de  térébenthine .  o ,  5o6 1 

Esprit-de-bois o,  4^802 

Éther  sulfhydrique o  40081 


Éther  acétique 0,40082 

Acétone 0,41246 

Liqueur  des  Hollandais  .  0,22931 

Chloroforme o,  i5666 

Chlorure  de  silicium 0,1 822 

Protochl.  de  phosphore.  0,13478 

Chlorure  d'arsenic 0,11 224 

Bichlorure  d'étain o  ,09888 


En  ce  qui  concerne  Tacide  carbonique  et  le  sulfure  de  car- 
bone, M.  Regnault  a  constaté  que  la  chaleur  spécifique  à  pres- 
sion constante  ne  peut  être  considérée  comme  invariable; 
elle  croît  avec  la  température.  II  est  probable  qu'il  en  serait  de 
même  pour  les  autres  vapeurs  prises  à  une  température  suf- 
fisamment élevée  ou  sous  une  pression  assez  considérable. 


(')  M. Eilhard  Wiedemann  a  proposé  récemment  (jénnalen  der  Phjrsik^  nou- 
velle série,  par  Wiedeman,  t.  II,  p.  196)  une  méthode  pour  la  détermination 
directe  de  la  chaleur  spécifique  sous  pression  constante  des  vapeurs,  applicable 
aux  liquides  qui  bouillent  à  des  températures  comprises  entre  zéro  et  100". 
On  provoque  Tébullition  à  basse  température  en  faisant  un  vide  plus  ou  moins 
complet  dans  Tappareil  distiiiatoire;  la  vapeur  dégagée  est  surchauffée  dans  un 
bain-marie  de  paraffine,  et  traverse  un  petit  calorimètre  dont  la  température 
initiale  (de  30  à  So**)  est  supérieure  à  la  température  de  condensation  de  la 
vapeur  sous  la  pression  employée.  Toute  la  chaleur  cédée  au  calorimètre  est 
due  au  refroidissement  de  la  vapeur;  l'expérience  dure  de  cinq  à  six  minutes; 
les  nombres  obtenus  sont  d'accord  avec  ceux  de  M.  Regnault  :  ils  indiqueraient 
que  les  chaleurs  spécifiques  des  vapeurs  croissent  d'une  manière  notable  par 
l'élévation  de  la  température. 

(')  M.  Regnault  a  employé  une  autre  méthode  pour  la  détermination  des 
chaleurs  latentes  à  basse  température.  Elle  consiste  essentiellement  à  intro- 
duire, dans  on  calorimètre  à  température  0,  un  poids  connu  de  liquide  à  la 
même  température,  et  à  provoquer  son  ébulUtion  par  une  diminution  suffi- 
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Quant  aux  chaleurs  latentes,  on  a  pu  en  général  les  représen- 
ter par  des  formules  à  trois  termes 


On  a  pour  les  liquides  suivants  : 


ct2. 


n 


Sulfure  de  carbone go  ,o 

Éther. .   94,0 

Benzine 1  ^9,0 

Chloroforme 67 ,0 

Chlorure  de  carbone  C*  Cl* .  52 ,0 

Acétone »  îo  ,5 


—0,08922 
-0,07901 
— o,i355o 
- -0,09485 
-  o,o5i73 
—0,13999 


— 0,0004938 

-  o,ooo85i4 
— o,ooo5885 

-  o,oooo5o7 
— 0,0002626 
— 0,0009125 


L'alcool  présente  des  bizarreries  singulières.  Le  tableau  sui- 
vant contient,  d'après  M.  Regnault,  la  chaleur  totale  de  vapo- 
risation Q  et  la  chaleur  latente  X  de  10  en  10®  : 


T 

Q 

l 

T 

Q 

\ 

O*» 

236,5 

236,5 

80 

265,2 

2l3,I 

.  10 

244,4 

238,8 

90 

266,0 

206,0 

20 

252,0 

240,6 

100 

267,3 

199,1 

3o 

258, 0 

240,5 

1  10 

269,6 

«92,9 

40 

262,0 

238,3 

120 

272,5 

186,8 

5o 

264,0 

233,8 

i3o 

276,0 

181,0 

60 

265,0 

227,6 

140 

280,5 

175,8 

70 

265,2 

220,6 

i5o  . 

285,3 

170,5 

santé  de  I<i  pression.  Le  liquide  se  vaporise  complètement,  et  le  calorimètre 

s'abaisse  de  la  température  0  à  la  température  finale  ô'.  Désignons  par  K  les 

pertes  de  chaleur  éprouvées  par  le  calorimètre  pendant  l'expérience,  par  P  son 

poids  évalué  en  eau.  Il  a  perdu  une  quantité  de  chaleur  V  ($  —  ô'-+-  K). 

D'autre  part,  le  poids/?  du  liquide  s'abaisse  de  0  à  la  température  r  de  son 

ébullition  à  la  pression  à  laquelle  on  le  soumet,  et  perd  ainsi  pC(â  —  t)*^^. 

En  même  temps,  la  vapeur  formée  absorbe /?  >(*'''*  et  se  réchauffe  en  s'échappant 

ô-i-  e' 
du  calorimètre  jusqu'à  la  température  de  celui-ci,  qui  est,  en'moyenne,  — ; —  • 

On  aura  donc,  en  désignant  par  C  la  chaleur  spécifique  de  la  vapeur, 


■(-t--) 


?{d-d'-^K)-i-pC(9  —  r)  =  pX'^pC 

Une  légère  incertitude  règne  sur  la  valeur  de  la  vraie  température  d'ébullition  r, 
déduite  de  la  pression  lue  au  manomètre. 
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APPLICATION  DES  PRINCIPES  DE  LA  THÉORIE  MÉCANIQUE 

DE  LA  CHALEUR. 

CHALEURS  LATEHTES  INTEBIIE  ET  EXTERHE.  —  Nous  venons  d'ap- 
prendre à  déterminer  la  chaleur  latente  X  de  vaporisation  d'un 
liquide  à  une  température  déterminée.  Cet  élément  ne  répond 
pas  à  une  notion  théorique  parfaitement  simple';  en  effet  une 
partie  de  la  chaleur  fournie  est  employée  à  vaincre  la  pression 
extérieure/?  que  nous  supposons  constante,  et  à  exécuter  ainsi 
un  travail  externe  correspondant  au  changement  de  volume 
ç'  —  V  de  Tunité  de  poids  du  liquide  transformé  en  vapeur  : 
l'expression  de  cette  chaleur  absorbée  est 

M.  Zeuner  (  *  )  l'appelle  chaleur  latente  externe.  Le  reste 

est  la  chaleur  latente  interne.  Elle  exprime  combien  l'unité  de 
poids  de  vapeur  saturée  sous  la  pression  p  contient  de  ca- 
lories de  plus  que  l'unité  de  poids  du  liquide  générateur  à  la 
même  température. 

Il  est  bien  évident  que  la  quantité  p  est  invariable,  pour  une 
température  déterminée,  tandis  que  r,  et  par  suite  X  z=r  p  h-  r, 
changeraient  si  la  vaporisation  s'opérait  sous  une  pression  va- 
riable ;  en  effet  le  travail  externe  exécuté  par  la  vapeur  n'est 
pas  suffisamment  défini  par  son  état  initial  et  son  état  final, 
mais  dépend  essentiellement  de  la  manière  dont  latransforma- 


(*)  Zecneb,  Théorie  mécanique  de  la  chaleur,  a*  édit.  française,  p.  362  et 
q63.  m.  Zeuner  considère  encore,  outre  ces  quantités  et  la  cbaleur  totale  Q,  la 
quantité  J:=Q  —  r;  J  représente  la  quantité  de  chaleur  (|ue  l'unité  des  poids 
de  Tapeur  renferme  de  plus  que  Tunité  de  poids  de  liquide  k  zéro  :  c'est  la 
chaleur  de  la  vapeur.  On  trouvera  à  la  fin  de  l'Ouyrage  de  M.  Zeuner  des 
Tables  très-étendues  donnant  séparément  r,  p,  ji,  J,  ...,  pour  les  liquides 
usuels  étudiés  par  M.  Regnault. 
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lion  est  opérée.  De  là  la  nécessité  de  déterminer  X  dans  des 
conditions  précises,  par  exemple  en  maintenant  la  pression 
constante  pendant  toute  la  durée  des  expériences,  comme  nous 
Tavons  supposé  dans  ce  qui  précède. 

FORMULES  RELATIVES  AUX  CHALEURS  LATENTES.  —  Le  cycle  d'opé- 
rations que  nous  avons  fait  subir  à  un  corps  solide  qui  se  li- 
quéfie peut  aussi  bien  s'étendre  à  un  liquide  qui  se  vaporise. 
Les  conséquences  déduites,  soit  du  principe  de  l'équivalence, 
soit  du  principe  de  Carnot  seront  les  mêmes  auxquelles  nous 
sommes  déjà  arrivés. 

Rappelons  en  quoi  consiste  ce  cycle,  i*"*  d'un  mélange 
de  liquide  et  de  vapeur  absorbe  de  la  chaleur  à  température 

constante  r  de  M  en  P  [fig,  70), 
et  une  certaine  quantité  de  liquide 
se  volatilise  ;  le  mélange  de  liquide 
et  de  vapeur  se  détend  à  chaleur 
constante  le  long  de  l'adiaba- 
tique  PQ  ;  il  arrive  ensuite  dans 
un  réfrigérant,  et  une  portion  de 
la  vapeur  se  condense  de  Q  en  P. 
Enfin  le  mélange  revient  à  son  état  primitif,  à  température 
constante,  le  long  de  l'adiabatique  NM. 

Nous  désignons  actuellement  par  C  la  chaleur  spécifique  sous 
pression  constante  du  liquide,  par  C  celle  de  la  vapeur,  par  f 
la  force  élastique  maximum  à  la  température  que  l'on  consi- 
dère ;  enfin  par  1  la  chaleur  latente  de  vaporisation. 

La  formule  (3)  du  Chapitre  VII,  fournie  par  l'application  du 
principe  de  l'équivalence,  devient 


Fig.  70. 


M 


Q 


0 


(0 


dz 


-¥ 


df 


(c..f)-(c'..'f)=.^K-.)| 


Dans  le  cas  actuel  h  est  négligeable,  puisque  les  liquides  s'é- 
chauffent extrêmement  peu  par  la  compression;  mais  h'  est 
une  grandeur  comparable  à  C.  Posant  pour  abréger 


(^) 


OT  =  c  +  h'  ^, 
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on  a  donc 

,3,  ^^C-™  =  -^,.-.)f. 

La  quantité  m,  qui  joue  ici  le  rôle  que  jouait  G  dans  le  cas  de 
la  fusion  y  s'appelle  chaleur  spécifique  de  la  vapeur  saturée. 
Son  étude  nous  occupera  un  peu  plus  tard. 

L'équation  (5)  du  Chapitre  VII,  fournie  par  l'application  du 
principe  de  Carnot  au  même  cycle,  devient  à  son  tour  (  *  ) 

T  étant  la  température  absolue,  i']^  -f-  r. 
En  combinant  (3)  et  (4),  on  obtient 

(5)  ^-4-C-iw==ç. 

GHALEUB  SFÉananE  DES  VAPEUBS  SATURÉES.  —  On  peut  ap- 
pliquer au  calcul  de  la  quantité  m  les  formules  (3)  ou  (5). 
Prenons  d'abord  cette  dernière  ;  elle  ne  contient,  outre  \  que 

la  quantité  -p=  -i-  C,  laquelle  est  la  dérivée  de  la  chaleur  totale 
de  vaporisation  X-H  /    CdT.  Quand  les  valeurs  numériques  de 


•^  0 

...    ' 


cette  dernière  quantité  sont  connues,  on  peut  calculer  celles 
qui  correspondent  à  sa  dérivée  par  des  procédés  faciles  à  ima- 
giner, et  par  suite  on  obtient  la  valeur  de  m. 
La  formule  (3)  est  moins  commode;  cependant  c'est  celle 

que  l'on  emploie  de  préférence  pour  l'eau;  les  valeurs  de-^ 

or 

sont  connues  avec  une  exactitude  très-grande,  par  les  recher- 
ches de  M.  Regnault  sur  la  force  élastique  maximum  de  la  va- 


(  '  )  Cette  formule  a  été  donnée  par  Clapeyron  (  Mémoire  de  la  puissance  mo' 
triée  de  la  chaleur)  sous  la  forme 

G  désignant  une  fonction  inconnue  de  la  température  seule  (^voir  la  Note  de 
la  p.  195*). 
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peur  d'eau  (  *  )  ;  quant  aux  valeurs  de  ^'  —  (^,  on  les  tire  aisé- 
ment des  expériences  de  Fairbairn  et  Tate  sur  la  densité  de 
la  vapeur  d'eau  saturée  (I"  Partie,  p.  191). 

Voici  maintenant  les  résultats  obtenus  relativement  à  m. 

Pour  certains  liquides,  l'eau,  le  sulfure  de  carbone,  l'acétone 
et  l'alcool  par  exemple,  m  est  négatif,  et  décroît  en  valeur  ab- 
solue quand  la  température  s'élève.  Les  tableaux  suivants  ont 
été  calculés  d'après  les  expériences  de  M.  Regnault  : 

EAU. 

Température.  m. 

58, 3i —  1,398 

77,49 "  iï263 

92 ,  66 —  1 ,  206 

117,17 -  i,oi7 

i3i  ,78 —  0,901 

144,74 —  0,807 

SULFURE  DE  CARBONE. 

o —  0,184 

40 —  O,  171 

80 —  0 ,  164 

lao —  o,i63 

160 —  0,157 

ACÉTONE. 

O —  o,i58 

70 --  o,o65 

140 —  0,0'27 

Pour  réther  m  est  positif  et  croissant  : 

ÉTHER. 

Température.  zn. 

o 

o -h  0, 116 

40 -H    0,120 

80 -4-    O,  128 

lao H-  o,  i33 


(*)  On  trouvera  dans  la  Théorie  mécanique  de  la  chaleur  de  Zeuner  (Table  I, 
colonne  ^,  p.  574  )  une  Table  donnant  ^  de  5"  en  5o  depuis  zéro  jusqu'à  aco*. 
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Enfin,  pour  les  autres  liquides  étudiés  par  M.  Regnaull, 
benzine,  chloroforme,  etc.,  m  est  négatif  à  basse  température, 
décroît  en  valeur  absolue  par  Télévalion  de  température,  s'an- 
nule et  enfin  prend  des  valeurs  positives  croissantes  : 

BENZINE. 

Température.  m. 

o 

o —  o,i55 

70 —  o,o38 

140 h-  o,o48 

210 -t-  o,ii5 

Il  semble  que  ce  dernier  cas  soit  le  cas  général  :  l'eau  et 
réther,  dans  l'intervalle  de  température  où  l'on  a  pu  les  étudier, 
ne  fourniraient,  chacun  de  leur  côté,  que  la  moitié  du  phéno- 
mène. 

SlfiHIFIGATIOlf  DE  CES  RÉSULTATS.  —  La  chaleur  spécifique  m 
de  la  vapeur  saturée  est  la  quantité  de  chaleur  qu'il  faut  fournir 
à  1^»  de  vapeur,  pour  élever  la  température  de  1°,  en  la  main- 
tenant sous  un  volume  tel  qu'elle  demeure  saturée,  malgré 
l'élévation  de  température  (*).  • 

Pour  la  vapeur  d'eau,  m  est  négatif.  Cela  signifie  que,  dans 
les  conditions  que  nous  venons  de  spécifier,  au  lieu  d'absorber 
de  la  chaleur,  elle  en  dégage.  Si  l'on  n'enlève  pas  celte  quantité 
de  chaleur  en  excès,  la  vapeur  comprimée  se  trouve,  par  le 
fait  même,  surchauffée.  Inversement,  la  vapeur  qui  se  détend 
absorbe  de  la  chaleur.  Quand  la  détente  se  produit  dans  une 
enceinte  imperméable  à  la  chaleur,  elle  ne  peut  donc  s'opérer 
sans  condensation  partielle  de  la  vapeur. 

C'est  ce  que  M.  Hirn  (^)  a  constaté  par  une  expérience  di- 


(*)  On  peut  représenter  l'état  d'un  poids  fixe  de  vapeur  saturée  par  une 
courbe  construite  en  prenant  pour  abscisses  les  volumes  Vy  pour  ordonnées 
les  forces  élastiques  maximum /et  que  M.  Zeuner  appelle  courbe  d'une  quart' 
tité  de  Dapeur  constante.  Cette  courbe  correspondrait,  dans  le  cas  de  l'eau  »  à 
l'équation  empirique /v"=.const.  avec  n=.  1,0^^^  {Théorie  mécanique  de  la 
chaleur f  p.  438)* 

(')  HiRH,  Bulletin  de  la  Société  industrielle  de  Mulhouse,  p.  13g.   • 
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recte.  En  obligeant  la  vapeur  d'eau  à  se  détendre  dans  un 
cylindre  fermé  par  des  glaces  de  verre,  il  a  vu  un  nuage  abon- 
dant se  produire  dès  qu'on  augmentait  l'espace  offert  à  la  va- 
peur. Il  a  vérifié  aussi  que  de  la  vapeur,  parfaitement  transpa- 
rente sous  la  pression  de  5**",  devient  complètement  opaque 
dès  qu'on  ouvre  un  robinet  de  décharge  qui  permet  à  la  vapeur 
de  se  détendre  rapidement  en  refoulant  l'air  atmosphérique. 

M.  Hirn  (*  )  a  constaté  sur  la  vapeur  d'éther  le  phénomène  in- 
verse. Elle  se  condense  en  partie  quand  on  la  comprime  rapide- 
ment. 

DENSITÉ  DE  LA  TAPEUB  D'EAU  SATUBÛS.  —  On  peut  calculer  m 
au  moyen  de  l'équation  (5)  en  employant  les  données  fourmes 
par  M.  Regnault  sur  la  chaleur  de  vaporisation  totale,  et  porter 
les  valeurs  obtenues  dans  l'équation  (3);  on  tirera  alors  de 
celle-ci  les  valeurs  de  (^'  —  c'  (  ^  )  et  par  suite  les  densités  de  la 
vapeur  d'eau  saturée.  Voici  la  comparaison  des  valeurs  ainsi 
calculées,  et  des  résultats  des  expériences  directes  de  Fairbairn 
et  Tate  (T*  Partie,  p.  ig^)  : 

Volame  en  mètres  cubes 
de  I  kilogramme  de  Tapeur  d*ean  saturée 

Température.         '  observé.  calculé,     d'après  la  loi  de  Martotte. 

58, ai 8,27       8,23       8,38 

77)49 3>7i        3,69       3,79 

92,66 2,i5       2,11       2,18 

1171I7 0.941  0,947  0,991 

131,78 0,604  0,619  0,654 

144,74 0,432  0,437  0,466 

Les  nombres  de  la  troisième  Colonne  sont  les  nombres  ancien- 
nement admis,  que  l'on  obtenait  en  supposant  que  la  loi  de 
Mariotte  s'applique  aux  vapeurs. 

Pour  calculer  les  nombres  de  la  deuxième  colonne  on  a  dû 
faire  intervenir  :  1°  les  résultats  des  expériences  de  M.  Regnault 


(*)  Hirn,  Cosmos,  ii*  année,  t.  XXII;  lo  aTril  i863. 

(*)  Voir  dansZECNER,  Théorie  mécanique  de  la  chaleur  (Table  I,  colonne  u, 
p.  576)  la  Table  de  5*  en  5<*  des  yaleurs  de  c'*—  v  calculées  de  cette  manière. 
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sur  la  chaleur  totale  de  vaporisation  de  l'eau  ;  i"*  les  détermi- 
nationsy  faites  par  le  même  expérimentateur,  des  forces  élas- 
tiques maximum  de  la  vapeur  d'eau.  On  doit  rappeler  que  ces 
deux  séries  d'expériences  sont  absolument  indépendantes  l'une 
de  l'autre,  et  qu'elles  ont  été  réalisées  par  des  méthodes  tout 
à  fait  différentes  et  sans  aucune  préoccupation  théorique.  On 
admirera  d'autant  plus  l'accord  que  présentent  avec  les  me- 
sures directes  les  résultats  d'un  calcul  aussi  détourné. 

mSTENGB  DU  POINT  ET  D£  LA  PRESSION  CRITIQUES.  -<  La  formule 

df 
fait  dépendre  1  de  deux  quantités  variables  dont  l'une  -^  est 

rapidement  croissante  dans  l'intervalle  des  expériences,  et  dont 
l'autre  {^'.—  v  diminue  à  mesure  que  la  température  s'élève; 
1  ne  peut  devenir  nul  qu'à  une  température  telle  que  l'on  ait 
V  =3  ç\  c'est-à-dire  que  la  vaporisation  ne  soit  plus  accompagnée 
d'aucun  changement  de  volume  :  c'est  ce  que  nous  avons 
appelé  la  température  critique  (I"  Partie,  p.  ^37).  Celle-ci  étant 
déterminée,  la  pression  critique  serait  obtenue  à  l'aide  des  for- 
mules qui  se  rapportent  à  la  force  élastique/.  Malheureuse- 
ment les  deux  facteurs  de  1  n'ont  été  déterminés  jusqu'ici  que 
dans  un  intervalle  trop  restreint  pour  se  prêter  utilement  à  ces 
déterminations. 

TAPEURS  SURCHAUFFÉES.  —  Nos  connaissances  relativement  aux 
vapeurs  surchauffées  sont  extrêmement  limitées.  Nous  avons 
vu  que  M.  Regnault  a  déterminé  leur  chaleur  spécifique 
moyenne  sous  pression  constante,  et  qu'il  Ta  trouvée  sensible- 
ment invariable,  sauf  pour  l'acide  carbonique  et  le  sulfure  de 
carbone  pour  lesquels  elle  est  croissante;  d'autre  part  nous 
savons,  d'après  les  recherches  de  Fairbairn  et  Tate,  qu'on  ne 
peut  assimiler  les  vapeurs  à  des  gaz  parfaits,  au  point  de  vue 
de  leur  dilatation,  qu'à  partir  d'une  température  Irès-éloignée 
de  leur  point  de  liquéfaction,  et  qui,  pour  la  vapeur  d'eau,  par 
exemple,  se  trouve  en  dehors  des  limites  des  applications  indus- 
trielles. Dans  cet  intervalle  la  chaleur  spécifique  sous  volume 

J.  et  B.,  Chaleur,  —  II.  a*  fasc.  17 
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constant  ne  peut  être  invariable,  si  l'on  admet  avec  M.  Regnauli 
Tinvariabilité  de  la  chaleur  spécifique  à  pression  constante  :  ce 
qu'il  y  a  de  plus  probable,  c'est  que  ces  deux  éléments  varient 
l'un  et  l'autre,  quoique  pour  l'eau  les  variations  du  premier 
soient  certainement  assez  petites. 

On  ne  possède,  pour  les  vapeurs  surchauffées,  ni  l'équation 
des  lignes  isothermes,  ni  celle  des  lignes  adiabatiques.  On  se 
borne  à  donner,  dans  les  Traités  spéciaux,  des  formules  empi- 
riques, utiles  aux  ingénieurs  pour  le  calcul  des  machines,  mais 
jusqu'ici  sans  fondement  théorique  suffisant  (*  ). 

(*)  En  admettant  que  la  chaleur  spécifique  de  la  vapeur  d'eau  sous  pres- 
sion constante  est  invariable,  M.  Zeuner  trouve  que  cette  vapeur  est  carac; 
térisée  par  l'équation 

ps^=i  5o,933T  —  193,50/;*  ; 

la  pression  p  est  supposée  exprimée  en  kilogrammes  par  mètre  carré;  la  tem- 
pérature T  est  la  température  absolue  [Zecner,  Théorie  der  iiberhitzten  JVasser- 
dànipfe  [Journal  de  la  Société  des  ingénieurs  allemands^  t.  XI,  1867);  Ueber 
das  Verhalten  der  iiberhitzten  Wasserdàinpfe  {^Civilingenieur ^  t.  XI II,  1867)', 
Doir  aussi  Théorie  mécanique  de  la  chaleur ^  p.  l\!\\\.  M.  Hirn  (^Mémoire  sur 
la  Thermodjnamiqut^  i^^?)  ^  donné  une  équation  caractéristique  analogue, 
mais  dans  le  second  membre  de  laquelle  entre  v  au  lieu  de  p.  Ces  formules 
approximatives  prennent  la  forme  de  l'équation  caractéristique  des  gaz,  quand 
on  y  fait  t' =  30  ou  /»  =  o;  elles  donnent  un  degré  d'approximation  supérieur 
à  celui  que  l'on  obtenait  par  l'usage  des  lois  de  Mariotte  et  de  Gay-Lussac, 
autrefois  employées.  Il  est  à  remarquer  qu'elles  sont  en  désaccord  avec  la 
formule 


=  0,0595  v/Tï 


déduite  par  M.  Herwig  de  l'étude  de  la  dilatation  des  vapeurs,  dans  le  voisi- 
nage de  leur  saturation  (-vo/r  V*  Partie,  p.  195). 

Au  reste,  M.  Massieu  \Sur  les  fonctions  caractéristiques  des  divers  fluides  et 
sur  la  théorie  des  vapeurs  (Mémoires  des  Savants  étrangers j  t.  XXII)]  a  mon- 
tré qu'on  ne  peut  supposer  invariable  la  chaleur  spécifique  G  de  la  vapeur 
d'eau  sous  pression  constante  que  pour  de  faibles  surchauffes.  11  serait  plus 
exact  de  considérer  G  comme  une  fonction  de  la  température 

K  et  7  étant  donc  deux  constantes.  D'après  cette  formule,  G  diminuerait  quand 
la  température  augmente  et  tendrait  vers  une  valeur  limite  K  ;  G  ne  pourrait 
être  considéré  comme  invariable  qu'à  une  température  assez  élevée  pour  que 
la  vapeur  possédât  toutes  les  propriétés  des  gaz  parfaits. 
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CYCLE  BÉAUSÉ  DANS  LES  MACHIIIES  A  TAPEUB.  —  Nous  ne  consi- 
dérerons que  le  cas  d'une  machine  à  vapeur  à  simple  effet,  fonc- 
tionnant avec  délente  et  condensation.  Voici  quel  est  le  cycle 
des  transformations  subies  par  l'eau  : 

I*»  Puisée  dans  le  condenseur  à  la  température  /2,  elle  est 
échauffée  dans  la  chaudière 
jusqu  a  la  température  /i 
d'ébuiiition,  et  subit  ainsi 
une  faible  augmentation  de 
volume.  Le  point  figuratif 
décrit  la  ligne  MN  (fig-^i)* 

i""  L'eau  est  vaporisée  à      — 
ti  dans  la  chaudière,  et  in- 
troduite dans  le  corps  de  pompe,  où  elle  agit  d'abord  à  pleine 
pression.  Le  point  figuratif  se  déplace  de  N  en  R. 

S*»  Le  corps  de  pompe  est  isolé  de  la  chaudière,  et  la  délente 
se  produit,  sans  variation  de  chaleur.  Nous  supposerons  qu'elle 
continue  jusqu'à  ce  que  le  corps  de  pompe  contienne  un  mé- 
lange de  liquide  et  de  vapeur  à  la  température  /2  du  con- 
denseur. Le  point  figuratif  parcourt  l'arc  RP. 

4"  Enfin  on  refoule  le  mélange  dans  le  condenseur,  à  tem- 
pérature constante  t2,  jusqu'à  le  ramener  entièrement  à  l'état 
liquide,  sous  son  volume  initial.  Le  point  figuratif  revient  de 
PenM. 

Le  cycle  considéré  est  réversible  pourvu  que  le  liquide  et  sa 
vapeur  ne  se  trouvent  jamais  en  contact  qu'avec  des  corps  dont 
la  température  diffère  infiniment  peu  de  la  leur,  c'est-à-dire 
pourvu  que  l'eau  s'échauffe  de  /a  à  tt  aux  dépens  de  corps 
possédant  toujours  une  température  égale  à  la  sienne,  et  que 
la  détente  s'effectue  dans  un  corps  de  pompe  imperméable  à  la 
chaleur. 

Ces  diverses  conditions  ne  sont  pas  réalisées  dans  la  pratique, 
même  d'une  manière  approximative.  L'eau,  puisée  dans  le 
condenseur  à  la  température  /2,  est  portée  brusquement  dans 
la  chaudière,  où  elle  s'échauffe  jusqu'à  la  température  /i  aux 
dépens  de  corps  dont  la  température  diffère  beaucoup  de  la 
sienne;  et  d'autre  part  on  ne  peut  pousser  la  détente  aussi  loin 
que  nous  l'avons  supposé,  car  il  faudrait  attribuer  au  corps  de 

'7- 
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pompe  un  volume  par  trop  grand  :  on  se  borne  à  amener  le 
mélange  de  liquide  et  de  vapeur  jusqu'à  un  certain  volume 
OS  inférieur  à  OP  ;  sa  température  V  est  alors  supérieure  à  la 
température  h  du  condenseur  avec  lequel  on  le  met  subite- 
ment en  relation.  Pour  ces  divers  motifs,  le  cycle  représenté 
par  les  machines  réelles  n'est  pas  réversible. 

Nous  nous  proposons  de  calculer  le  coefficient  économique 
d'une  machine  à  vapeur  réversible  réalisant  le  cycle  MNRP. 
Pour  cela,  il  faut  évaluer  :  i®  la  quantité  de  chaleur  absorbée 
de  M  en  N  et  de  N  en  R,  ce  qui  ne  présente  aucune  difficulté. 
En  effet,  de  M  en  R  Teau  absorbe  sa  chaleur  de  vaporisation 
totale  entre  h  et  t\ 

(i)  Q=C(/,-^2)-+-^.. 

n""  Mais  il  faiil  évaluer  aussi  la  quantité  de  chaleur  restituée 
de  P  en  M. 

Pour  cela  nous  observerons  que  de  R  en  P  la  vapeur  se 
détend  suivant  une  ligne  adiabalique  (  *  ),  et  avec  condensation 
partielle. 

Soit  X  le  poids  de  vapeur  non  condensée  :  la  quantité  de 
chaleur  restituée  de  P  en  M  est 

et  le  coefficient  économique  est 

0  —  0' _  C{ti  —  t2)-hh  —  a;'k2 


(3) 


0  C(^, -^o)  +  ^i 


(*)  Il  serait  très-intéressant  d'avoir  l'équation  des  lignes  adiabatiques  RP, 
relatives  à  un  mélange  de  liquide  et  de  vapeur.  M.  Rankine  (A  Manual  of  ihe 
Steam  Engine^  p.  385)  a  proposé  la  forme  de  fonction /^f"  =  const.  avec 
/2  =  1,111,  et  M.  Grashof  a  plus  tard  admis  la  même  formule  avec  n  =  1,140 
{Bulletin  de  la  Société  des  Ingénieurs  allemands,  t.  VIII,  p.  i5i). 

M.  Zeuner  (^Théorie  mécanique  de  la  chaleur,  p.  33o)  établit  que  l'on  peut, 
dans  la  limite  des  mélanges  pratiques  d'eau  et  de  vapeur,  faire  usage  de  la 
formule  de  Rankine,  seulement  en  prenant  pour  n  une  valeur  variable 
/2  =  i,o35  + 0,1000;  ;  or  désigne  la  proportion  initiale  de  vapeur  dans  le  mé- 
lange. Pour  x  =  i,  c'est-à-dire  quand  la  vapeur  est  primitivement  saturée, 
/2  =  i,i35.  C'est  sensiblement  la  valeur  donnée  par  M.  Grashof.  La  valeur 
donnée  par  M.  Rankine  correspondrait  à  ^7  =  0,76. 
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Pour  déterminer  x,  on  se  fondera  sur  ce  que  le  cycle  consi- 
déré est  réversible;  par  suite,  d'après  le  principe  de  Carnot, 


/ 


rfQ 


On  a  approximativement  pour  le  terme  de  l'intégrale  correspon- 
dant à  la  portion  MN  du  cycle 


X. 


'•  CrfT       „.  T, 


et,  rigoureusement,  pour  les  termes  correspondant  à  NR  et  PM, 


ïi     ^^        T 


^       î 


le  terme  qui  se  rapporte  à  HP  est  nul,  puisque  cette  ligne  est 
adiabatique  ;  x  est  donc  déterminé  par  la  relation 

(4)  ^^%-^T,-T^  =  °- 

L'expression  du  coefficient  économique  devient,  quand  on  y 
remplace  x  par  sa  valeur  tirée  de  l'équation  (4), 


Q-Q' 


A  I  \  1 2  / 


-Q     ~  >^-^C(T,~T2) 

Le  calcul  montre  que  la  valeur  ainsi  obtenue  se  rapproche 
beaucoup  du  coefficient  économique  maximum  ;  mais,  dans  la 
pratique  des  machines  à  vapeur,  on  s'en  écarte  davantage,  par 
suite  de  la  perle  de  travail  correspondant  à  l'aire  SS'P,  suppri- 
mée par  la  détente  incomplète,  et  des  pertes  de  chaleur  inévi- 
tables. Jamais,  dans  les  bonnes  machines,  cet  écart  ne  dé- 
passe -25  pour  100. 

Les  anciens  calculs,  faits  en  admettant  que  la  détente  de 
la  vapeur  n'amène  pas  de  condensation  partieHe,  et  en  appli- 
quant à  la  vapeur  les  lois  de  Mariotte  et  de  Gay-Lussac,  avaient 
d'abord  conduit  les  mécaniciens  à  attribuer  au  coefficient  éco- 
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nomique  des  machines  à  vapeur  une  valeur  trop  faible,  infé- 
rieure même  de  beaucoup  au  résultat  des  expériences  que 
M.  Hirn  a  faites  pour  évaluer  directement  ce  coefficient  sur  les 
machines  industrielles. 

Pour  tout  ce  qui  concerne  la  description  des  machines,  nous 
renverrons  le  lecteur  aux  Traités  spéciaux  de  Mécanique  appli- 
quée. 
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CHAPITRE  X. 

DISSOLUTION. 

Dissolution  des  corps  solides.  —  Sursaturation.  —  Congélation  des  dis- 
solutions salines.  —  Mélanges  réfrigérants.  —  Phénomènes  thermiques 
accompagnant  le  mélange  des  liquides. 

Dissolution  des  gaz.  —  Interprétation  des  lois  de  Dalton.  —  Sursaturation 
des  solutions  gazeuses.  —  Chaleur  latente  de  dissolution.  —  Absorption 
des  gaz  par  les  corps  solides. 

Application  de  la  Théorie  mécanique  de  la  chaleur  aux  phénomènes  de  la 
dissolution.  — '  i"  Cas  des  gaz.  —  2°  Cas  des  solides. 


DISSOLUTION  DES  GOBFS  SOUDES.  —  On  appelle  coefficient  de 
solubilité  d'un  corps  solide  le  poids  maximum  de  ce  solide 
qui  peut  être  dissous  par  i^»  du  dissolvant,  à  la  température 
que  Ton  considère.  En  général,  quand  la  température  s'élève,  le 
coefficient  de  solubilité  diminue,  mais  on  ne  s'est  pas  pré- 
occupé jusqu'ici  de  représenter  sa  variation  par  des  formules 
de  quelque  généralité  :  on  s'est  conlenlé  de  figurer  les  résultats 
des  expériences  par  des  courbes  construites  en  prenant  pour 
abscisses  les  températures  et  pour  ordonnée,s  les  coefficients 
de  solubilité  correspondants.  On  trouvera  dans  les  Traités  de 
Chimie  les  courbes  de  solubilité  des  principaux  sels  dans  l'eau. 

Le  phénomène  de  la  dissolution  est  accompagné  d'une 
absorption  de  chaleur  latente,  ce  qui  le  rapproche  de  la  fusion  ; 
remarquons  toutefois  que  la  quantité  de  chaleur  absorbée  ne 
dépend  pas  seulement  du  poids  du  corps  dissous,  mais  encore 
de  la  quantité  du  dissolvant  employé.  La  dissolution  d'un 
solide  est  en  effet  une  opération  assez  complexe,  qu'on  peut 
envisager  comme  une  fusion  accompagnée  de  la  diffusion  du 
liquide  produit  dans  la  masse  du  dissolvant. 


Fig.  72. 
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sraSATUBATIOU.  —  Le  corps  dissous  n'étant  maintenu  à  Tétat 
liquide  que  par  la  présence  du  dissolvant,  si  Ton  évapore 
celui-ci,  le  corps  dissous  revient  à  Tétat  solide.  Il  en  eèt  de 
même  quand  on  refroidit  la  dissolution,  saturée  à  chaud,  d'un 
corps  dont  la  solubilité  croît  avec  la  température.  Dans  les 
deux  cas  le  corps  cristallise. 

D'ailleurs  la  solidification  des  corps  dissous  présente  les 
mêmes  particularités  que  celle  des  corps  fondus;  à  la  surfusion 
correspond  la  sursaturation. 

L'expérience  relative  à  la  sursaturation  du  sulfate  de  soude 
est  aujourd'hui  tout  à  fait  classique.  On  fait  bouillir  100*'^  d'eau 
avec  4oo*'  de  sulfate  de  soude  dans  un  tube  que  l'on  ferme  à  la 
lampe  [fig,  'ji)  et  qu'on  abandonne  à  la  tempéra- 
ture ordinaire.  La  cristallisation  ne  se  produit  pas, 
et  cependant  la  dissolution  froide  peut  contenir  jus- 
qu'à huit  fois  plus  de  sel  qu'elle  n'en  dissoudrait  à 
la  température  où  elle  se  trouve. 
^  Mais,  si  l'on  vient  à  briser  la  pointe  du  tube, 
toute  la  masse  liquide  se  prend  subitement  en  un 
magma  de  cristaux  entrelacés.  En  même  temps  il  y 
a  dégagement  de  chaleur  latente,  et  la  température 
s'élève  assez  pour  faire  bouillir  de  l'élher  placé  dans 
un  petit  tube  qu'on  plonge  au  milieu  de  la  masse. 
Cette  dernière  expérience  réussit  mieux  encore  avec 
une  dissolution  sursaturée  d'acétate  de  soude-:  la  température 
peut  alors  monter  à  55°. 

M.  Gernez  (  *  )  a  fait  une  élude  toute  particulière  du  phéno- 
mène de  la  sursaturation.  Il  a  reconnu  que  l'introduction,  dans 
un  liquide  sursaturé,  d'un  cristal  de  même  espèce  que  ceux  qui 
peuvent  se  former  en  provoque  la  solidification  immédiate, 
tandis  qu'un  cristal  d'une  autre  espèce  demeure  sans  action. 
Ainsi,  avec  le  sulfate  de  soude,  il  se  dépose  quelquefois  à  chaud 
des  cristaux  de  sulfate  à  7  équivalents  d'eau,  NaO,  SO^  -f-  7 HO, 
qui  occupent  le  fond  du  tube,  et  au  contact  desquels  le  liquide 


v._y 


(')  Gernez,  Jnnales  de  l'École  Normale^  i"  série,  t.  HI,  p.  167  et  a»  série, 
l.  V,  p.  9. 
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froid,  conlenant  l'hydrate  à  lo  équivalents  NaO,  SO»  4-  loHO 
(sulfate  de  soude  ordinaire^,  demeure  sursaturé. 

Quand  on  brise  la  pointe  du  tube  et  que  Tair  se  précipite  à 
Fintérieur,  il  entraîne  presque  nécessairement  des  parcelles 
cristallines  demeurées  sur  les  parois  du  tube,  et  alors  le  sulfate 
de  soude  se  solidifie. 

On  peut  faire  cesser  la  sursaturation  en  introduisant  dans  le 
liquide  un  cristal  isomorphe  avec  la  substance  dissoute.  Ainsi 
le  sulfate  de  soude  NaO,  SO^  h-  ioHO  fait  cristalliser  le  chro- 
mate  de  soude  NaO,  CrO^  4-  loHO.  La  forme  cristalline  a  donc 
dans  ces  phénomènes  une  importance  à  peu  près  exclusive  ; 
on  peut  s'en  assurer  par  l'expérience  suivante  :  il  existe  deux 
tartrates  de  soude  et  d'ammoniaque  qui  diffèrent,  quand  ils 
sont  dissous,  par  la  propriété  de  faire  tourner,  l'un  vers  la 
droite,  l'autre  vers  la  gauche,  le  plan  de  polarisation  de  la  lu- 
mière, et,  quand  ils  sont  cristallisés,  par  une  facette  hémié- 
drique  placée  à  droite  ou  à  gauche.  Si  on  les  mêle,  qu'on  en 
prépare  une  solution  sursaturée  et  qu'on  y  introduise  un  petit 
cristal  de  l'un  ou  l'autre  de  ces  deux  sels,  on  détermine  aussi- 
tôt et  exclusivement  la  solidification  de  ce  sel,  tandis  que  l'autre 
demeure  dissous. 

Quelque  puissante  que  soit  l'action  exercée  par  l'introduction 
dans  la  liqueur  d'une  forme  cristalline  identique  à  celle  du  corps 
dissous,  elle  ne  constitue  pourtant  pas  le  moyen  unique  de 
rompre  l'équilibre  instable  des  solutions  sursaturées. Un  certain 
nombre  de  solutions  cristallisent  sous  l'influence  d'actions  mé- 
caniques, spécialement  quand  on  frotte  vivement  deux  corps  au 
sein  du  liquide  ;  et,  dans  tous  les  cas,  il  suffît,  pour  provoquer 
la  solidification,  d'un  refroidissement  poussé  assez  loin. 

C0H6ÉLATI0H  DES  DISSOLUTIONS  SALIHES.  —  Tout  le  monde  sait 
que  les  solutions  salines  ne  se  congèlent  pas  à  la  température 
de  zéro.  Blagden  (*)  avait  trouvé,  dès  1788,  que  l'abaissement 
du  point  de  congélation  de  certaines  dissolutions  salines  est 
proportionnel  à  la  quantité  de  sel  dissous.  Cette  loi  a  été 
l'objet  d'études  nombreuses,  parmi  lesquelles  nous  signalerons 

(')  BlagûB!!,  Philosophical  Transactions,  1788,  p.  i43  et  3ii. 
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celles  de  Despretz  («),  de  MM.  Rossetti  (*),de  Coppel  (')  et 
Rûdorff(*  ).  Nous  avons  déjà  indiqué  en  passant  (voir  V^  Par- 
tie, p.  63  et  64)  le  résultat  des  expériences  de  Despretz  et  de 
M.  Rossetti.  Les  recherches  plus  étendues  de  M.  RûdorfT  con- 
duisent aux  conclusions  suivantes  : 

i*'  La  loi  de  Blagden  est  exacte  pour  certains  sels,  tels  que 
les  chlorures  de  potassium,  d'ammonium,  etc. 

^i**  Pour  d'autres  sels,  le  rapport  -  de  rabaissement  C  du 

point  de  congélation  à  la  quantité /?  de  sel  dissous  croît  toujours 
avec/7.  M.  Rûdorff  croit  pouvoir  expliquer  cette  différence  en 
admettant  que  dans  le  premier  cas  le  sel  dissous  existe  à  Tétat 
anhydre  dans  la  dissolution;  tandis  que  dans  le  second  la 
substance  dissoute  est  un  hydrate  à  proportions  définies. 

S*'  Enfin  certains  sels,  le  chlorure  de  sodium  par  exemple, 
ne  peuvent  être  rangés  dans  aucune  de  ces  deux  catégories  ;  il 
en  résulterait,  d'après  M.  Rûdorff,  que  l'état  du  sel  dissous 
change  avec  le  degré  de  concentration. 

Les  recherches  récentes  de  M.  Guthrie  (^j,  en  confirmant 
d'une  manière  générale  la  manière  de  voir  de  M.  Rûdorff,  ont 
jeté  une  certaine  lumière  sur  la  question.  Ses  études  ont  porté 
d'abord  sur  les  solutions  de  sel  marin. 

Quand  on  soumet  au  refroidissement  une  solution  étendue 
de  sel,  la  glace  commence  à  se  former  à  une  température  d'au- 
tant plus  basse  que  le  poids  de  sel  dissous  est  plus  grand;  mais 
c'est  de  l'eau  pure  qui  se  congèle,  ainsi  que  l'avaient  déjà 
annoncé  Tyndall  (®)  et  Faraday  (^).  La  liqueur  se  concentre 
donc,  à  mesure  que  la  température  s'abaisse,  et  à  —  22°  elle 
se  prend  en  masse.  Sa  composition  correspond  alors  à  la  for- 


(')  DLSPREiZf  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  a*  série,  t.  LXX,  p.  5,  et 
t.  LXXIII,  p.  296. 

(*)  Rossetti,  Annales  de  Chimie  et  de  Physique^  4*  série,  t.  XVIf,  p.  870. 

(')  De  Coppet,  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  4*  série,  t.  XXIII,  p.  366; 
t.  XXV,  p.  5o3;  t.  XXVI,  p.  98. 

(*)  BoDORFF,  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  4*  série,  t.  XVII,  p.  Ifio. 

(•)  Guthrie,  Philosophical  Magazine^  janvier  et  avril  1875;  septembre  1876. 

(•)  Ttxoall,  Philosophical  Transtictions,  t.  CXLVIll,  p.  a  10. 

(')  Faraday,  Pioceedings  of  the  royal  Society^  t.  X,  p.  l\f\0. 
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mule  NaCl4-  loHO,  et  sa  teneur  en  sel  anhydre  est  de  i3,8 
pour  100. 

Les  choses  se  passent  d'une  tout  autre  manière  quand  on 
soumet  à  l'action  du  froid  une  solution  concentrée  de  sel  marin. 
On  obtient  alors,  à  une  température  suffisamment  basse,  des 
cristaux  de  chlorure  de  sodium  bihydraté  NaCl  4-  2  HO,  et  par 
conséquent  la  liqueur  perd  de  sa  concentration  jusqu'à  —  22®  ; 
la  portion  non  encore  solidifiée  possède  justement  la  compo- 
sition NaCl  -¥- 10  HO,  et  se  prend  en  masse  par  le  refroidisse- 
ment. 

On  s'explique  Tensemble  de  ces  faits,  en  admettant  l'exis- 
tence d'un  cryohydrate  (  *  )  de  sel  marin  à  10  équivalents  d'eau, 
solide  au-dessous  de  —  22®,  et  subissant  à  celte  température  la 
fusion  aqueuse  que  certains  hydrates  définis,  l'acide  borique 
par  exemple,  ne  subissent  qu'à  très-haute  température. 

M.  Guthrie  pense  que  l'existence  du  cryohydrate  NaCl  -h  i  oHO 
permet  de  rendre  compte  des  particularités  que  présente  l'em- 
ploi du  mélange  réfrigérant  de  neige  et  de  sel  marin.  La  tem- 
pérature ^produite  pTar  le  mélange  serait  justement  —  22',  c'est- 
à-dire  la  température  de  fusion  du  cryohydrate  ;  de  telle  sorte 
que  le  degré  de  froid  obtenu  serait  indépendant,  dans  de  larges 
limites,  de  la^proportion  et  de  la  température  initiale  des  corps 
mêlés.  Contrairement  à  l'opinion  généralement  admise  jusqu'ici, 
M.  Guthrie  a  démontré  qu'on  peut  d'avance  refroidir  la  glace 
et  le  sel  à  —  i5%  sans  en  retirer  aucun  avantage  :  la  tempéra- 
ture du  mélange  ne  s'abaisse  pas  au-dessous  de  —  22*». 

Ces  faits  ne  sont  pas  particuliers  au  sel  marin.  Tous  les  sels 
étudiés  par  M.  Guthrie  lui  ont  fourni  des  cryohydrales,  conte- 
nant en  général  beaucoup  plus  d'eau  que  les  hydrates  des 
mêmes  sels  jusqu'alors  connus.  L'iodure  de  potassium,  que  l'on 
ne  connaît  qu'à  l'état  anhydre,  donne  un  cryohydrate  à  8,5  équi- 
valents d'eau  :  le  sulfate  de  soude  en  donnerait  un  à  i65  équi- 
valents. 

Les  liquides  peuvent  aussi  fournir  des  cryohydrates  :  le 
cryohydrate  d'alcool,  solide  à  —  34**,  correspond  à  la  formule 
C*H«02  4-8H0.  La  dissolution  aqueuse  saturée  d'éther  se 

(  '  )  Hydrate  de  congélation. 
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solidifie  à  —  -x®  en  une  masse  homogène»  combustible  avec  une 
flamme  très-pâle. 

IIÉLAR6ES  BtFBICrtBAHTS.  —  La  dissolution  proprement  dite 
est  toujours  accompagnée  d'une  absorption  de  chaleur  (*)  : 
c'est  ce  qui  a  toujours  lieu  pour  la  dissolution  des  sels  hydratés 
et  quelquefois  pour  celle  des  sels  anhydres.  Ainsi,  pour  pro- 
duire un  abaissement  notable  de  la  température,  on  se  borne 
souvent  à  faire  un  mélange  d'eau  et  de  sulfate  de  soude  du 
commerce  NaO,  SO'  -+-  loHO,  ou  d'eau  et  d'azotate  d'ammo- 
niaque AzH^O,  AzO^.  Les  mélanges  réfrigérants  les  plus 
simples  appartiennent  à  cette  catégorie. 

Mais,  dans  un  grand  nombre  de  cas,  la  dissolution  est  accom- 
pagnée d'une  combinaison,  effectuée  avec  dégagement  de  cha- 
leur. Il  y  a  donc  deux  causes  agissant  en  sens  inverse,  le  chan- 
gement d'état  physique  et  la  combinaison;  et,  suivant  que 
l'une  ou  l'autre  l'emporte,  l'effet  résultant  est  un  abaissement 
ou  une  élévation  de  température.  Ainsi  le  mélange  d'acide  sul- 
furique  et  de  neige  produit  une  élévation  de  température  de 
90**  quand  on  emploie  4  parties  d'acide  pour  i  de  neige,  et  un 
abaissement  de  —  cio®  quand  on  a  pris  4  parties  de  neige  pour 
I  d'acide.  C'est  l'action  frigorifique  qui  doit  dominer  dans  tous 
les  mélanges  réfrigérants  de  cette  deuxième  espèce. 
Nous  signalerons  parmi  les  mélanges  les  plus  employés  : 
celui  de  8  parties  de  sulfate  de  soude  pour  5  d'acide  chlorhy- 


1 


(*)  R.  ^OYLE  {Historia  experimentalis  de  frigore ,  1.0110..  iG6S,  et  Transactions 
philosophiques ,  n"  15)  avait  déjà  remarqué  l'abaissement  de  température  qui 
accompagne  la  dissolution  du  sel  ammoniac  dans  Tean,  et  l'abaissement  plus 
considérable  qui  résulte  du  mélange  delà  neige  avec  les  acides  ou  les  sels.  Mais 
c'est  surtout  au  siècle  suivant  que  Réaumur  {Mémoires  de  V Académie ,  1734), 
Fahrenheit  et  un  grand  nombre  d'autres  savants  indiquèrent  la  composition 
et  Tusage  des  mélanges  réfrigérants  usuels  (  voir  le  Dictionnaire  de  Gehler, 
article  Kumstiche  Kalte»  t.  X,  p.  853  et  suivantes). 

n  convient  encore  de  signaler  les  recherches  de  Walker  {Transactions  phi- 
losophiques, t.  LXXIX,  2*  Partie,  p.  199)  qui  parvint  à  congeler  le  mercure, 
même  en  été,  et  celles  de  Fourcroy  et  Vauquelin  (Annales  de  Chimie  et  de  Phy- 
sique, t.  XXIX,  p.  281  ),  de  Guyton-Morveau  {Annales  de  Chimie  et  de  Physique, 
t.  XXXIX,  p.  290),  et  de  Trsilles  {Journal  de  l*  École  Pair  technique,  !•' Gabier, 
p.   123). 
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drique  ;  ^**  le  mélange  de  glace  ei  de  sel  marin,  donl  nous  avons 
étudié  les  propriétés  dans  Tarlicle  précédent;  3°  enfin  le  mé- 
lange de  4  parties  de  chlorure  de  calcium  pour  3  de  neige,  qui 
produit  un  abaissement  de  température  de  —  5i®. 

PHÊROMÈIIES  THEBMiaUES  AGCOHPAfiHAHT  LE  MÉLAH6E  DES  LI- 
aniDES.  ~  Le  mélange  de  deux  liquides  est  souvent  accompa- 
gné d'une  variation  de  volume,  et  d'une  absorption  ou  d'un 
dégagement  de  chaleur.  Ces  phénomènes  complexes  ont  été 
étudiés  avec  beaucoup  de  soin  par  MM.  Bussy  et  Buignet  (*  ). 
Nous  empruntons  à  leur  Mémoire  le  tableau  suivant  : 

Température 
Mélange.  initiale.  finale.      Variation  de  température. 

5o  alcool l       <>  / ,  .0^ 

ir         j  u  '  \   ^^t90  16, 3o  —    5,60 

5o  sulfure  de  carbone ) 

5o  chroroforme I        ^  ^  ^  _ 

t        ir       ^        u    ^  }  21,60        16,60  —  5,00 

5o  sulfure  de  carbone \       ' 

5o   éther )  ,  or  o    rr 

./.        ,         1  }  21,40        17,85  —  3,55 

5o  sulfure  de  carbone . .     .  \ 

5o  éther I     o  /  ^    «^  o 

y  28,40       20,20  —  3,20 

5o  alcool \ 


I  22,40    .    22,00  —  2,40 

21 ,60        19,40  —  2,20 


5o  essence  de  térébenthine. 
5o  alcool 

5o  essence  de  térébenthine. 
5o  sulfure  de  carbone 

5o  acide  acétique /    ^  ,0 

5o  eau  distillée ) 

5o  éther |        ^  ^  ^ 

A        ^X    AU         *U-  i     22,60  22,00  —     0,60 

5o  essence  de  térébenthine.  ) 

5o  chloroforme )         .  «o  «^  .    «  «^ 

.  \  20,10        23,00  -+-  2, go 

DO  alcool \ 

f'^'^'.V;,,  Ua.oo        29,30  +7,30 

5o  eau  distillée \ 

^,"^"î'''-, I  22,00       36,4o  +14,40 

5o  chloroforme ) 


(»)  BcssY  et  BuiG!iET,   Annales  de  Chimie  et  de  Phjrûque,   4»  série,   t.  IV, 
p.  5. 
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On  voit  que  le  phénomène  thermique  change  de  signe  sui- 
vant les  liquides.  Il  y  a  donc  ici  deux  causes  agissant  en  sens 
contraire,  comme  dans  le  mélange  d*un  solide  et  d*un  liquide  : 
la  diffusion  qui  absorbe  de  la  chaleur,  la  combinaison  (quand 
elle  est  possible)  qui  en  dégage.  Le  phénomène  change  de 
signe  suivant  que  l'un  ou  Tautre  des  deux  effets  l'emporte. 

Quant  au  changement  de  volume,  c'est  une  contraction  dans 
le  cas  d'un  mélange  d'eau  et  d'alcool  (dégagement  de  chaleur) 
ou  d'alcool  et  d'éther  (absorption  de  chaleur);  une  dilatation 
dans  le  cas  du  mélange  d'alcool  et  de  sulfure  de  carbone  (ab- 
sorption de  chaleur).  Il  n'y  a  donc  pas  de  relation  simple  entre 
le  sens  dans  lequel  s'effectuent  le  changement  de  volume  et  la 
variation  de  température,  et  à  plus  forte  raison  entre  la  grandeur 
des  deux  éléments. 

Rapprochons  des  phénomènes  précédents  l'élévation  de 
température  qui  accompagne  l'imbibition  du  charbon  par  divers 
liquides,  tels  que  l'alcool,  le  brome,  etc.  Avec  le  brome, 
M.  Melsens  (  *  )  a  obtenu  une  élévation  de  température  de  97". 

DISSOLUTION  DES  GAZ.  —  Nous  n'étudierons  ici  que  le  cas  où  il 
n'y  a  pas  de  combinaison  chimique  proprement  dite  entre  le 
gaz  dissous  et  le  liquide.  Dans  ce  cas  la  dissolution  à  tempéra- 
ture constante  est  régie  par  les  lois  connues  de  Dallon  (2). 

i"  Le  volume  de  gaz  dissous  par  l'unité  de  volume  du  liquide, 
mesuré  sous  la  pression  finale  exercée  par  le  gaz,  est  une 
quantité  constante.  On  l'appelle  coefficient  de  solubilité. 

2"  Plusieurs  gaz  mêlés  se  dissolvent  comme  s'ils  étaient 
seuls. 

Ajoutons  que  le  coefficient  de  solubilité  d'un  gaz  décroît 

quand  la  température  s'élève.  M.  Bunsen  (  *  )  a  représenté  les 

coefficients  de  solubilité  a  par  des  fonctions  paraboliques  de  la 

température 

a==:ao — at-{-bt-. 


(*)  Melsens,  yénnales  de  Chimie  et  de  Physique,  5»  série,  t.  Uï,  p.  522. 
(*)  Dalton,  Meinoirs  of  litt.  and  philos.  Soc,  of  Manchester,  2*  série,  t.  I", 
p.  284  f  et  t.  V,  p.  II.  System  of  Chemical  Philosophjr,  t.  !•',    p.  198. 
(*)  Bunsen,  Méthodes gazométriques,  trad.  Schneider,  p.  i56  et  suiv. 
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Ainsi  le  coefficient  de  solubilité  des  gaz  varie  en  sens  contraire 
du  coefficient  de  solubilité  des  solides.  Il  est  aisé  de  s'en  rendre 
compte,  si  Ton  remarque  que  l'élévation  de  température  rap- 
proche les  solides  et  éloigne  les  gaz  de  la  température  normale 
à  laquelle  ils  existent  à  Tétat  liquide,  indépendamment  de  l'ac- 
tion du  dissolvant. 

nrTERPBÉTATIOH  DES  LOIS  DE  DALTON.  -  Nous  avons  étudié  pré- 
cédemment (i"  Partie,  p.  23o)  les  tensions  de  vapeur  des  mé- 
langes liquides.  La  dissolution  d'un  gaz  n'est  que  le  mélange 
d'un  liquide  (le  dissolvant)  dont  la  tension  de  vapeur  à  la  tempé- 
rature ordinaire  est  médiocre  avec  un  liquide  (le  gaz  liquéfié) 
doué  d'une  tension  de  vapeur  énorme.  Ajoutons  que  les  lois  de 
Dalton  ne  s'appliquent  exactement  qu'aux  gaz  dont  la  solubilité 
est  faible  ou  médiocre,  de  sorte  que  le  poids  de  gaz  dissous  est 
toujours  une  fraction  très-petite  du  poids  du  dissolvant.  Soit, 
par  exemple,  le  protoxyde  d'azote  dont  le  coefficient  de  solubi- 
lité dans  l'eau  est  égal  à  i  à  la  température  de  7°;  la  solution 
saturée  contient  environ  5^  de  son  poids  de  gaz  liquéfié. 

Nous  avons  vu  que,  dans  un  mélange  de  liquides  qui  se  dis- 
solvent, la  tension  de  vapeur  du  liquide  le  plus  volatil  se  trouve 
abaissée,  et  décroît  avec  la  proportion  de  ce  dernier  d'après 
une  loi  complexe;  mais,  quelle  que  soit  cette  loi,  la  tension  de 
vapeur  variera  proportionnellement  au  poids  du  liquide  le  plus 
volatil,  tant  que  la  proportion  de  ce  dernier  sera  suffisamment 
petite.  Or  c'est  là  justement  ce  que  nous  offrent  la  plupart  des 
dissolutions  de  gaz.  Soit,  par  exemple,  une  dissolution  de  pro- 
toxyde d'azote  :  i°la  tension  de  vapeur  du  protoxyde  liquide 
à  -^  7®  est  de  5o»*"'  ;  elle  n'est  plus  que  d'une  atmosphère  dans 
la  solution  saturée  :  elle  a  donc  été  réduite  à  la  g^  partie  de  sa 
valeur;  a®  la  tension  du  protoxyde  d'azote  dans  la  liqueur  non 
saturée  est  proportionnelle  au  poids  de  protoxyde  d'azote  dis- 
sous :  c'est  l'énoncé  même  de  la  première  loi  de  Dalton,  et  les 
considérations  précédentes  nous  en  fournissent  l'interpréta- 
tion. 

Dans  un  mélange  ternaire  d'eau  et  de  deux  gaz  dissous,  sans 
action  chimique  l'un  sur  l'autre  à  l'état  gazeux,  on  peut  ad- 
mettre que,  vu  leur  faible  proportion,  l'action  réciproque  des 


27a*        CALORIMÉTRIE.  -  THÉORIE  MÉCANIQUE. 

gaz  dissous  est  négligeable  par  rapport  à  Taction  qu'exerce  sur 
eux  le  dissolvant;  les  tensions  de  vapeur  des  deux  gaz  liquéfiés 
seront  donc  les  mêmes  que  si  chacun  d'eux  était  seul.  C'est 
la  seconde  loi  de  Dalton. 

SURSATTIBATIOH  DES  SOLUTIOHS  GAZEUSES  (  *  ).  —  Quand  on  élève 
la  température  d'une  solution  de  gaz  ou  qu'on  diminue  la  pres- 
sion exercée  à  sa  surface  par  le  gaz  soluble,  une  portion  du  gaz 
dissous  se  dégage,  conformément  aux  lois  de  Dalton.  En  réalité 
beaucoup  de  solutions  gazeuses  demeurent  sursaturées,  et  ne 
perdent  l'excès  de  gaz  qu'elles  contiennent  que  d'une  manière 
très-lente,  et  exclusivement  par  leur  surface  libre.  C'est  une 
véritable  évaporation. 

On  peut  faire  dégager  ce  gaz  sous  forme  de  bulles  et  d'une 
manière  rapide,  soit  en  exerçant  au  sein  du  liquide  une  action 
mécanique  convenable,  par  exemple  en  frottant  une  baguette 
de  verre  contre  une  des  parois  du  vase  qui  contient  la  liqueur 
sursaturée,  soit  par  l'introduction  au  sein  du  liquide  d'une  bulle 
gazeuse  qui  joue,  par  rapport  au  gaz  retenu  dans  la  dissolution, 
le  rôle  d'un  espace  vide. 

On  évite  la  préserve  antérieure  de  bulles  de  gaz  libre  sur  la 
paroi  du  vase,  en  dissolvant  celle-ci  superficiellement  par  des 
lavages  à  la  potasse,  à  l'eau  distillée  bouillante  et  à  l'alcool, 
comme  nous  l'avons  indiqué  pour  les  expériences  sur  l'ébuUi- 
tion.  Cela  fait,  on  peut,  ainsi  que  l'a  montré  M.  Cernez,  con- 
server, dans  le  vide  de  la  pompe  à  mercure,  une  solution  d'acide 
carbonique  saturée  à  2®,  5;  ou  maintenir  à  la  température  de  20** 
et  sous  la  pression  atmosphérique  une  solution  d'ammoniaque 
saturée  à  zéro,  sous  la  même  pression,  sans  qu'une  seule  bulle 
se  dégage  de  l'intérieur  du  liquide  ou  le  long  des  parois.  Mais 
on  provoque  instantanément  une  ébullition  rapide  soit  par  un 
courant  de  bulles  d'air  microscopiques  ou  par  l'introduction 
d'un  corps  solide  non  privé  d'air  :  en  un  mot,  on  peut  répéter 
avec  succès,  pour  faire  cesser  la  sursaturation,  toutes  les  expé- 
riences que  nous  avons  signalées  dans  l'étude  du  retard  de 
l'ébullition. 

(*)  GerkeZi  yinnales  de  l'École  Normale^  a*  série,  t.  IV,  p.  3ii  et  suivantes. 
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Le  phénomène  que  nous  étudions  n'est  en  effet  qu'un  cas 
particulier  de  TébuUition  d'un  mélange  liquide,  et  doit  présenter 
les  mêmes  conditions  générales  que  rébullition  d'un  liquide 
unique.  II  n'y  a  jusqu'ici  d'autre  différence  qu'en  ce  qui  con- 
cerne les  actions  mécaniques,  dont  l'efficacité  directe  pour  pro- 
duire rébullition,  dans  les  liquides  privés  de  gaz,  n'a  pas  été 
établie,  peut-être  parce  qu'on  n'a  pas  réalisé  d'expériences  à 
une  température  suffisamment  éloignée  du  point  normal 
d'ébullition. 

GHALEUB  LATEHTE  BE  BISSOLUTIOU.  —  La  dissolution  d'un  gaz 
dans  l'eau  est  comparable  à  la  condensation  d'une  vapeur; 
aussi  est-elle  accompagnée  d'un  dégagement  de  chaleur  consi- 
dérable, sensible  surtout  dans^le  cas  des  gaz  très-solubles, 
comme  l'ammoniaque  par  exemple.  La  quantité  de  chaleur  dé- 
gagée dépend  à  la  fois  de  la  nature  du  gaz  dissous  et  de  la  quan- 
tité du  dissolvant. 

Les  méthodes  calorimétriques  ordinaires  se  prêtent  assez 
aisément  aux  mesures  des  chaleurs  latentes  de  dissolution.  Le 
gaz,  après  avoir  pris  dans  un  serpentin  entouré  d'eau  la  tem- 
pérature du  calorimètre,  est  absorbé  par  une  quantité  de  liquide 
pesée  d'avance  et  dont  on  détermine  l'élévation  de  température 
à  la  manière  ordinaire.  Des  mesures  de  ce  genre  ont  été  effec- 
tuées par  de  nombreux  expérimentateurs,  mais  leurs  résultats 
auraient  besoin  d'être  réunis,  coordonnés  et  discutés  dans 
leur  ensemble. 

ABSOBPTIOH  DES  6AZ  FAR  LES  CORPS  SOLIDES.  —  Nous  avons  con- 
staté, à  propos  de  l'ébullition,  la  singulière  adhérence  que  les 
gaz  ont  pour  la  plupart  des  parois  solides;  mais  cette  adhérence 
est  surtout  remarquable  dans  le  cas  des  solides  poreux  comme 
le  charbon.  Ce  dernier  corps  absorbe  certains  gaz  liquéfiables, 
l'ammoniaque  par  exemple,  en  telle  quantité  qu'on  ne  saurait 
admettre  que  ces  corps  demeurent  à  l'état  gazeux  dans  les 
pores  du  charbon.  Aussi  cette  absorption  est-elle  accompagnée 
d'un  dégagement  de  chaleur  extrêmement  considérable  qui, 
d'après  M.  Favre  (  *  ),  est  de  beaucoup  supérieur  à  la  chaleur 

(')  FavrBi  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  5*  série,  t.  I*. 

J.  et  B.,  Caioriméerie,  —  II.  a*  fasc.  18 
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latente  de  liquéfaction  des  gaz  considérés  :  il  se  produirait  donc 
une  sorte  de  combinaison  du  gaz  liquéfié  et  du  solide  avec  dé- 
gagement de  chaleur.  Les  gaz  réputés  permanents,  comme 
l'oxygène  et  l'hydrogène,  quand  on  les  fait  absorber  par  le 
charbon,  produisent  aussi  une  élévation  de  température.  On  a 
vu^  dans  les  poudrières,  des  amas  de  charbon  pulvérisé  s'enflam- 
mer spontanément  à  l'air  humide,  par  suite  de  l'absorption  de 
la  vapeur  d'eau,  et  des  gaz  constituants  de  l'atmosphère. 


APPLICATION  DE  LA  THÉORIE  MÉCANIQUE  DE  LA  CHALEUR 
AUX  PHÉNOMÈNES  DE  LA  DISSOLUTION. 

On  peut  envisager  les  propriétés  thermiques  d'un  mélange  de 
deux  corps  sous  l'aspect  suivant.  Les  deux  corps  possédaient, 
avant  le  mélange,  une  dilatabilité  par  la  chaleur  et  une  compres- 
sibilité  propres,  représentées  par  les  équations  caractéristiques 

(i)  Y{p,ç,t)=o,     F,  (/?,  (^,  0  =  o. 

Si  le  mélange  n'était  accompagné  de  la  production  d'aucun 
travail  interne,  les  équations  (i)  subsisteraient  pour  les  corps 
mélangés.  Mais,.en  général,  il  n'en  est  pas  ainsi,  puisque,  comme 
nous  l'avons  vu,  le  mélange  est  accompagné  d'une  variation  de 
volume  et  d'un  changement  de  température. 

Pour  représenter  les  propriétés  thermiques  nouvelles  dont 
chacun  des  deux  corps  jouit  après  le  mélange,  on  peut,  fictive- 
ment, les  considérer  comme  distincts  et  attribuer  à  chacun 
d'eux  une  nouvelle  fonction  caractéristique 

(2)  (?(p,i^,t)=^o,     (Pi(p,ç;,t)  =  o. 

Si  les  fonctions  (1)  étaient  données,  on  pourrait  faire  subir  à 
chacun  des  corps  mêlés  le  cycle  de  transformations  que  Ton 
veut  étudier,  et  les'effels  thermiques  ou  mécaniques  produits 
seraient  la  somme  des  effets  individuels  relatif  à  chacun  des 
deux  corps. 

La  détermination  des  fonctions  9  est  généralement  irréali- 
sable. Nous  allons  voir  cependant  quelle  peut  être  leur  utilité 
quand  l'une  d'elles  peut  être  déterminée. 
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I.  CAS  BE8  6AZ  (  '  ).  —  Considérons  un  gaz  parfait  dont  le  coeffi- 
cient de  solubilité  est  a.  Soient  u  le  volume  du  liquide  saturé  de 
gaZy  V  le  volume  occupé  par  le  gaz  au-dessus  du  liquide,  p  sa 
pression.  Le  liquide  contient  un  volume  de  gaz  au  mesuré  sous 
la  pression/?;  la  totalité  du  gaz,  dissous  et  non  dissous,  occupe- 
rait donc  sous  cette  pression  le  volume  v  -\-(x.u\  comme,  d'ail- 
leurs, les  gaz  parfaits  obéissent  aux  lois  de  Mariotte  et  de  Gay- 
Lussac,  on  a  la  relation 

(3)  ^^^^  =  f; 

Il  représente  une  constante.  L'équation  (3)  peut  être  consi- 
dérée comme  l'équation  caractéristique  9  relative  au  gaz  en 
solution  saturée.  Elle  remplace  l'équation  F 

(4)  f  =  F. 

caractéristique  du  gaz  parfait  isolé . 

C'est  qu'en  effet,  en  présence  du  liquide  qui  le  dissout,  le  gaz 
cesse  d'être  un  gaz  parfait,  et  nous  nous  proposons  en  premier 
lieu  d'établir  que,  quand  on  remplace  l'équation  caractéris- 
tique (4)  par  l'équation  (3),  le  travail  interne  correspondant  à 
une  transformation  à  température  constante  cesse  d'être  nul. 

Le  liquide  pouvant  être  considéré  comme  incompressible, 
relativement  au  gaz ,  le  volume  u  est  constant.  Quand  on  fait 
subir  au  volume  v  la  variation  dVj  la  quantité  de  chaleur 
absorbée  rfQ  correspond  à  la  production  d'un  travail  exté- 
rieur pdv  ei  à  une  variation  d'énergie  intérieure  rfU.  On  a 
donc 

(5)  rfQ  =  g/?rfi;  +  rfU. 

Nous  supposons  d'ailleurs  la  température  invariable  et,  par 
suite,  en  désignant  par  /  la  chaleur  latente  correspondant  'au 

(*)  Cette  manière  de  traiter  le  problème  de  la  dissolution  des  gaz  est  due  à 
M.  Montier  {Éléments  de  Thermodynamiquey  p.  i56).  Nous  ne  TaTons  modifiée 
que  dans  la  forme. 

t8. 
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mode  particulier  de  dilatation  du  gaz  représenté  par  l'équa- 
tion (3),  on  a  aussi 

(6)  dQ  =  ldi^. 

En  égalant  les  seconds  membres  des  équations  (5)  et  (6),  on 
obtient  l'expression  suivante  de  rfU 


(,)  .  rfU=.(/-|' 


di^. 


L'application  du  principe  de  Carnot  donne  d'ailleurs  pour  un 
corps  quelconque  [voir  p.  i4^*) 

on  a  donc  enfin 

Dans  cette  formule  la  dérivée  partielle  -^  se  rapporte  au  cas 

où  le  volume  est  constant.  DiiTérentions,  dans  cette  hypothèse, 
la  formule  (  3  )  et  remarquons  que  le  coefficient  de  solubilité  a 
est  indépendant  de  la  pression,  c'est-à-dire  que  l'on  a 

dx 
nous  trouverons 

^     '  dï      ^  ^  v-^au  dl 

et  par  suite 

^     '  E    ^i^-haudr  E^      ((^+aa)2rfr 

dcc 
dV  ne  saurait  être  nul  que  si  l'on  avait  -iq^=  o.  Ainsi  la  disso- 
lution d'un  gaz  dans  un  liquide  ne  serait  accompagnée  d'aucun 
travail  interne  du  gaz,  si  le  coefficient  de  solubilité  de  celui-ci 
était  constant  à  toute  température. 
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Pour  tous  les  gaz  connus  -1?=  est  négatif,  et  l'énergie  interne 

du  gaz  diminue  par  la  dissolution  (di^  négatif). 

Nous  ne  nous  sommes  occupés  jusqu'ici  que  du  gaz  ;  quant 
au  liquide,  sa  fonction  caractéristique  Fi,  qui  est  devenue  91 
par  le  fait  de  la  dissolution,  a  varié  d'une  manière  qui  nojus 
est  Inconnue,  mais  dont  nous  n'avons  pas  à  nous  préoccuper 
si  nous  nous  bornons  à  considérer  :  i®  des  transformations  à 
température  constante,  car  la  quantité  de  chaleur  absorbée  par 
les  liquides,  soumis  à  de  telles  transformations,  est  négli- 
geable dans  des  limites  très-étendues  ;  a**-  des  cycles  fermés, 
car  la  quantité  de  travail  effectuée  dans  ces  conditions  par  un 
liquide  est  négligeable,  tant  qu'il  n'éprouve  pas  de  vaporisation 
sensible.  Dans  les  deux  cas  nous  pouvons  donc  nous  borner  à 
considérer  la  chaleur  évoluée  par  le  gaz  dissous. 

Bornons-nous  à  considérer  une  transformation  opérée  à 
température  constante.  On  a,  d'après  les  équations  (5)  et(ii), 

M  «  =  É[^*-,7f^S]- 

Le  premier  terme  de  cette  expression  représente  le  travail 
externe  de  dissolution,  le  second  le  travail  Interne  (  *  ). 

La  valeur  de  dQ  s'Intègre  sans  difficulté,  et  donne  pour  la 
chaleur  absorbée,  quand  le  gaz  passe  de  la  pression/?  à  la  pres- 
sion/7i, 

doc 
Nous  savons  que  -7;^  est  négatif  pour  tous  les  gaz  connus. 

Il  en  résulte  que  sl/?</?o  c'est-à-dire  si  le  gaz  se  dissout 
par  l'effet  d'une  augmentation  de  la  pression,  la  quantité  Q  est 


(*)  La  formule  (la)  présente  à  peu  près  le  même  degré  d'exactitude  que  la 
formule  (3).  Quand  a  est  très-grand,  la  formule  actuelle  serait  insuffisante, 
car  on  ne  pourrait  pas  considérer  u  comme  invariable;  M.  Moutier  donne  une 
formule  plus  approchée,  mais  qui  ne  serait  pas  applicable  non  plus,  quand  la 
formule  (3)  ne  s'applique  plus  elle-même. 
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la  somme  de  deux  quantités  négatives  :  il  y  a  dégagement  de 
chaleur,  ainsi  que  nous  Tavons  constaté  directement. 

II.  CAS  BBS  SOUDES.  —  Nous  allons  appliquer  à  Tétude  de  la 
dissolution  des  solides  les  mêmes  principes  qui  nous  ont  servi 
pour  la  dissolution  des  gaz.  Nous  ignorons  à  peu  près  complè- 
tement, dans  le  cas  actuel,  ce  qu*étaient  et  ce  que  deviennent 
les  fonctions  caractéristiques;  mais  nous  pouvons  étudier  aisé- 
ment les  variations  de  chaleur  qui  accompagnent  un  change- 
ment d'état  à  température  constante. 

i"* Dissolution  saturée  [^),  —  Considérons  une  dissolution 
saturée  à  la  température  T.  Quand  un  poids  chs  de  liquide  s'é- 
vapore, une  quantité  dxsf  de  solide  se  dépose.  Nous  supposons 

que  -r-  =  c  est  toujours  une  quantité  assez  petite,  ce  qui  est 

le  cas  le  plus  fréquent  :  cest  le  coefficient  de  solubilité  à  T. 

Supposons  d'abord  que  le  poids  dw  de  liquide /?ar  s'évapore 
à  la  température  T.  Il  absorbera  une  quantité  de  chaleur  dq 
dont  l'expression,  fournie  par  le  principe  de  Carnot,  est  (  voir 
formule  (4)  du  Chapitre  précédent) 

ou,  comme  le  volume  if  du  liquide  est  négligeable  par  rapport 
au  volume  (^'  de  la  vapeur,  sensiblement 

Si  d'autre  part  le  poids  dxs'  de  sel  fondu  à  température  T  se 
solidifiait,  il  dégagerait  une  quantité  de  chaleur  Irdrs',  en  dési- 
gnant par  Xr  la  chaleur  latente  de  fusion  à  T. 

Considérons  maintenant  l'évaporation  du  poids  dis  de  liquide 
saturé  de  sel  :  la  quantité  de  chaleur  absorbée  par  le  liquide 
devient 

dq'=^T(u\-i^,)^dfn, 


(^)  La  méthode  que  nous  employons  est  due  à  M.  Moutier  (voir  Journal 
de  Physique,  t.  !•%  p.  3o). 
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OÙ  ç\  el  ^1  sont  les  nouveaux  volumes  occupés  par  l'unité  de 
poids  de  vapeur  et  de  liquide,  /la  force  élastique  maximum  de 
la  vapeur  émise  par  la  dissolution.  Si  Ton  admet  que  la  vapeur 
obéit  à  la  loi  de  Mariotte,  ce  qui  n'est  pas  très-loin  de  la  vérité, 
on  a 

d'ailleurs  if^  est  négligeable,  de  sorte  que  Ton  a 

En  même  temps  le  solide  passe,  du  volume  occupé  par  le  li- 
quide de  poids  c/gt,  au  volume  qui  correspond  à  la  solidifîcation 
normale,  el  dégage,  outre  la  chaleur  de  dilatation  correspon- 
dante, sa  chaleur  latente  de  fusion  l^dts^ 

A  basse  température,  les  propriétés  des  vapeurs  sont  sensi- 
blement celles  des  gaz  parfaits,  et  le  travail  interne,  correspon- 
dant au  passage  de  la  vapeur  de  la  pression/ à  la  pression  F, 
est  négligeable. 

Considérons  alors  un  cycle  fermé,  composé  de  la  manière 
suivante  :  le  poids  dm  de  vapeur  d'eau,  sous  la  pression  F,  et 
le  poids  dm'  de  solide  sont  mis  en  présence  à  T.  i**  On  condense 
la  vapeur,  et  on  liquéfie  le  solide  à  T  ;  2°  on  fait  ensuite  diffu- 
ser le  corps  fondu  dans  la  vapeur  liquéfiée;  3®  on  évapore  le 
poids  dm  de  liquide,  d'où  il  résulte  que  le  poids  dm'  de  solide 
se  dépose;  4"  enfin  on  comprime  la  vapeur  de  manière  à  la  ra- 
mener à  la  pression  F.  Les  deux  corps  sont  revenus  à  l'état  initial 
en  parcourant  un  cycle  fermé,  et,  comme  la  température  n'a  pas 
changé,  le  coefRcient  économique  est  nul.  Soit  dQ  la  chaleur 
absorbée  par  la  diffusion  du  solide  liquéfié  dans  le  dissolvant; 
on  aura,  en  écrivant  que  l'évolution  calorifique  totale  est  nulle, 

^jç.'^dm-lrdm'-^Tv'j^dm-hlrdm'-dQ  =  o, 

FrfT      fdt)' 


xs. 
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SI,  au  lieu  de  se  borner  à  considérer  l'évaporation  d'un  poids 
din  de  liquide,  on  passe  au  cas  de  Févaporation  d'une  quantité 
Onie  CT,  F  et /demeurent  constants,  et  Ton  ^,  en  intégrant, 

(.5)  Q=iT.'F^^(logJ 

Cette  formule  a  été  trouvée  par  Kirchhoff  (  *  ). 

D'après  cette  formule,  Q  est  positif  quand  on  a  F  >/,  c'est- 
à-dire  quand  la  tension  de  vapeur  du  liquide  se  trouve  dimi- 
nuée par  le  fait  de  la  dissolution,  ce  qui  est  le  cas  général.  Il 
faut  donc  fournir  de  la  chaleur  au  solide  fondu  pour  le  diffuser 
dans  le  liquide.  La  chaleur  absorbée  par  l'acte  de  la  dissolu- 
tion est  donc  supérieure  à  la  chaleur  latente  de  fusion  du  solide 
à  la  même  température.  On  ne  possède  pas  de  données  expé- 
rimentales suffisantes  pour  vérifier  cette  prévision  théorique, 
au  moins  sur  un  certain  nombre  d'exemples  particuliers. 

!i°  Dissolution  non  saturée.  —  Dans  ce  dernier  cas,  il  n'y  a 
pas  dépôt  de  sel.  L'équation  (i4)  représente  toujours  la  quan- 
tité de  chaleur  absorbée  par  la  diffusion  ;  mais,  comme /change 
avec  la  concentration  de  la  liqueur,  cette  équation  ne  peut 
être  intégrée  d'une  manière  générale. 

Wûllner  (  ^  )  a  constaté  que,  pour  le  sel  marin  par  exemple,  et 

F 

pour  une  solution  de  composition  constante,  j  est  indépendant 

de  la  température  T  (F*  Partie,  p.  ^3i).  Il  résulte  de  là  que 
l'addition  d'une  quantité  d'eau  quelconque  à  la  dissolution  n'est 
accompagnée  de  la  production  d'aucun  phénomène  thermique 

F 

particulier.  Pour  d'autres  substances  -p  est  variable,  et  par  suite 

e/Q  n'est  pas  nul  pour  le  passage  d'une  solution  déterminée  à 
une  solution  plus  étendue  du  même  sel. 


(*)  KiRCHHOFP,  Annales  de  Voggendorff^X,  CIII,   p.   177. 
(*)  IVuLLMER,  Annales  de  Poggendorff,  t.  CXXIX,  p.  353. 
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CHAPITRE  XL 

CHANGEMENTS  D'ÉTAT  CfflMlQUES. 
PRINCIPES  FONDAMENTAUX  DE  LA  THERMOCHIMIE. 


Analogie  des  changements  d'état  chimiques  et  des  changements  d'état  pu- 
rement physiques.  —  Dissociation.  —  Application  de  la  Théorie  méca- 
nique de  la  chaleur  aU  phénomène  de  la  dissociation.  —  Allotropie.  — 
--  Tensions  de  transformation.  —  Réactions  chimiques. 

Principes  fondamentaux  de  la  Thermochimie.  —  Variation  de  la  chaleur 
de  combinaison  avec  la  température.  —  Historique.  -—  Expériences  de 
Lavoisier  et  de  Rumford;  de  Despretz  et  de  Dulong.  —  Expériences 
de  MM.  Favre  et  Silbermann.  —  Corps  formés  avec  absorption]  de 
chaleur.  —  Vérification  expérimentale  des  principes  de  Thermochimie. 
--  Résultats  divers.  —  Combinaisons  par  voie  humide.  —  Principe 
du  travail  maximum. 


AIAL06IS  BE8  GSAHGEiraiTS  B'ÉTAT  GEOnaUES  ET  BE8  GSAHAB- 
irans  B'ÉTAT  PiraffiMEHT  PHTSItHUES.  —  Ce  qui  caractérise  un 
changement  d'état  physique  y  comme  la  fusion  ou  la  solidifi- 
cation,  c'est  un  changement  de  toutes  les  propriétés  physiques, 
accompagné  d'une  absorption  ou  d'un  dégagement  de  cha- 
leur. Ces  caractères  généraux  se  retrouvent  dans  toutes  les  r^oo- 
tions  de  la  Chimie,  à  cette  différence  près  qu'un  changement 
d'état  physique  s'opère  le  plus  souvent  sur  une  substance 
unique  dont  la  composition  demeure  inaltérée,  tandis  que, 
dans  une  réaction  chimique,  le  concours  de  plusieurs  sub- 
stances qui  s'unissent,  se  séparent,  ou  échangent  leurs  parties 
constituantes  est  indispensable.  A  cela  près,  nous  allons  re- 
trouver, jusque  dans  leurs  moindres  détails,  les  phénomènes 
que  nous  avons  étudiés  dans  les  Chapitres  précédents. 
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BISSOdATIOH.  —  On  dit  qu'un  corps  composé  se  dissocie 
lorsqu'il  éprouve  une  décomposition  partielle,  limitée  par  la 
pression  qu'exerce  sur  le  corps  composé  l'élément  gazeux  qui 
résulte  de  sa  décomposition.  Ainsi  le  carbonate  de  chaux,  main- 
tenu dans  un  bain-marie  de  zinc  en  ébullition  à  la  température 
de  io4o%  se  décompose  partiellement  en  chaux  vive  et  acide 
carbonique,  jusqu'à  ce  que  la  pression  exercée  par  ce  gaz  soil 
de  5ao""*.  Alors  la  décomposition  cesse,  mais  pour  reprendre 
aussitôt  que  l'on  vient  à  diminuer  la  pression  exercée  par  l'a- 
cide carbonique.  Inversement,  si  l'on  chauffe  de  la  chaux 
vive  à  io4o®  en  présence  de  l'acide  carbonique,  sous  la  pression 
atmosphérique  par  exemple,  l'acide  carbonique  est  absorbé 
tant  que  la  pression  est  supérieure  à  5ao™",  et  cesse  de  Têtre 
dès  qu'elle  atteint  cette  valeur  limite.  On  résume  cette  double 
expérience  en  disant  que  le  carbonate  de  chaux  possède  à 
io4o°  une  tension:  de  dissociation  égale  à  S^o""". 

M.  H.  Sainte-Claire  Deville(  '  ) , qui  a  découvert  les  phénomènes 
de  dissociation,  a  fait  ressortir  l'étroite  analogie  qui  les  rap- 
proche de  ceux  de  la  vaporisation  :  la  tension  de  dissociation 
joue  ici  le  même  rôle  que  la  tension  maximum  des  vapeurs  dans 
le  cas  précédent;  la  seule  différence  à  signaler,  c'est  que  la  va- 
peur émise  par  le  corps  dissocié  n'a  pas  la  même  composition 
chimique  que  celui-ci. 

En  général,  la  tension  de  dissociation  croît  avec  la  tempéra- 
ture, comme  la  force  élastique  maximum  des  vapeurs.  Ainsi 
M.  Debray  ('),  à  qui  l'on  doit  de  belles  études  sur  la  dissocia- 
tion du  carbonate  de  chaux,  a  établi  que  cette  tension  est  de 
Sao"»"»  à  io4o°,  de  85"»"»  à  860"  (température  d'ébullilion  du 
cadmium),  et  qu'elle  est,  à.44o^  ^rop  faible  pour  être  suscep- 
tible de  mesure.  A  très-haute  température,  la  tension  de  disso- 
ciation du  carbonate  de  chaux  devient  certainement  égale  à  la 
pression  de  l'atmosphère,  et  alors  la  décomposition  de  celle 
substance  s'opérerait  complètement  dans  une  atmosphère  in- 
défmie  d'acide,  carbonique  à  760™".  On  ne  peut  s'empêcher  de 


(  '  )  Voir  les  Leçons  sur  la  dissociation  professées  devant  la  Société  chimique^ 
p.  56;  1864. 
('  )  Debray,  Comptes  rendus  de  l'Académie  des  Sciences j  t.  LXIV,  p.  6o3. 
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comparer  entre  eux,  d'une  part,  le  phénomène  physique  de 
rébullition  sous  pression  constante  et,  d'autre  part,  la  décom- 
position complète  d'un  corps,  se  produisant  avec  une  tension 
de  dissociation  fixe,  à  une  température  invariable. 

De  même  qu'une  quantité  d'eau  limitée  peut  se  vaporiser 
complètement,  à  basse  température,  dans  un  espace  où  Ton 
maintient  une  faible  pression,  de  même  la  décomposition  com- 
plète d'une  quantité  limitée  d'un  corps  dissociable  peut  s'ef- 
fectuer à  une  température  où  la  tension  de  dissociation  est 
à  peine  sensible,  pourvu  qu'on  fasse  le  vide  au-dessus  de  lui. 
Comme  un  courant  d'air  sec  active  la  vaporisation  de  l'eau,  de 
même  un  courant  de  gaz  étranger  active  la  dissociation,  et  par 
le  même  mécanisme. 

Le  phénomène  de  la  dissociation  paraît  être  d'une  assez 
grande  généralité,  tout  au  moins  pour  les  corps  formés  avec 
dégagement  de  chaleur  :  sa  découverte  a  permis  d'eupliquer 
bien  des  faits  particuliers,  tels  que  l'efflorescence  et  la  déli- 
quescence des  sels  ,  l'influence  de  la  pression  dans  certaines 
actions  chimiques,  la  volatilisation  apparente  de  substances 
fixes,  plusieurs  réactions  attribuées  à  des  actions  de  masse,  etc. 

Mais  nous  n'avons  à  envisager  la  dissociation  qu'au  point  de 
vue  général  et  physique,  et  nous  nous  bornerons  à  compléter 
le  parallèle  que  nous  avons  tracé  entre  la  dissociation  et  la 
vaporisation,  en  étudiant  les  circonstances  particulières  au 
premier  de  ces  deux  phénomènes. 

i"*  Nous  savons  que  la  tension  maximum  de  la  vapeur  d'un 
liquide  obéit  à  des  lois  différentes,  suivant  qu'il  est  seul  ou 
mélangé  à  d'autres.  Dans  le  premier  cas,  cette  tension  est  indé- 
pendante de  la  quantité  de  liquide  déjà  vaporisée;  tandis  que, 
dans  un  mélange  de  plusieurs  liquides  qui  se  dissolvent,  la 
tension  varie  d'une  manière  continue  avec  la  composition  cen- 
tésimale du  liquide,  et  par  suite  avec  le  poids  de  liquide  éva- 
poré. La  tension  de  dissociation  d'un  composé  AB  peut  aussi 
présenter  deux  cas  différents  :  i"  il  n'y  a  pas  d'autre  composé 
de  A  et  de  B  que  AB;  alors  la  tension  de  dissociation  est  con- 
stante, quelle  que  soit  la  proportion  de  AB  décomposée,  et  le 
phénomène  est  comparable  à  la  vaporisation  d'un  liquide  unique. 

2''  Il  existe  un  deuxième  composé  (AB)  contenant  une  moindre 
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quantité  de  Télément  gazeux  A  ;  et  dans  ce  cas  la  tension  de 
dissociation'  de  AB  conserve  une  valeur  constante  F,  supé- 
rieure à  celle  de  (AB)  jusqu'à  ce  que  le  résidu  de  la  dissocia- 
tion offre  précisément  la  composition  (AB).  Une  fois  cette  li- 
mite atteinte,  la  tension  de  dissociation  tombe  subitement  à  la 
valeur  caractéristique  de  (AB).  Les  sels  efOorescents,  étudiés 
par  M.  Debray  ('),  les  chlorures  ammoniacaux ,  étudiés  par 
M.  Isambert  (^),  présentent  ce  phénomène  de  discontinuité, 
que  Ton  ne  retrouve  pas  dans  la  vaporisation  des  mélanges 
liquides. 

3®  La  tension  de  vapeur  d'un  liquide  augmente  toujours  avec 
la  température,  et  finit  par  devenir  supérieure  à  la  pression 
de  Tatmosphère.  Il  n'en  est  pas  nécessairement  de  même  de 
la  tension  de  dissociation.  Le  sesquichiorure  de  silicium,  étudié 
par  MM.  Troost  et  Hautefeuille  {^),  commence  à  se  dissocier 
vers  SSo*";  sa  tension  de  dissociation  augmente  rapidement 
avec  la  température  jusque  vers  700",  où  elle  paraît  atteindre 
un  maximum;  au-dessus  de  cette  température  elle  diminue, et 
vers  1200  ou  i3oo®  le  sesquichiorure  de  silicium  est  très-stable. 
M.  Ditte(^)  est  arrivé  à  des  résultats  analogues  dans  Tétudedes 
acides  sélénhydrique  et  tellurhydrique. 

Les  composés  qui  se  dissocient  sont  généralement  formés 
avec  dégagement  de  chaleur,  et  par  suite  leur  décomposition 
absorbe  de  la  chaleur,  comme  la  vaporisation. 

APPUGATIOH  BE  LA  THÉOBŒ  HÉGAHianE  DE  LA  CHALEUR  AU  PHi- 
HOMËHE  DE  LA  DISSOGIATIOH  (M-  —  I^^s  raisonnements  que  nous 
avons  faits  pour  appliquer  les  deux  principes  fondamentaux  de 
la  Théorie  mécanique  de  la  chaleur  au  phénomène  de  la  vapo- 
risation peuvent  être  répétés  ici  sans  modification  et  conduisent 


(')  Debray,  Comptes  rendus  de  V Académie  des  Sciences^  t.  LXVl,  p.  194* 

(')  Isambert,  Thèse  de  doctorat  {Annales  de  l'École  Normale,  i'*  série,  t.  V, 
p.  129). 

(')  Troobt  et  Hautefeuille,  Comptes  rendus  de  V Académie  des  Sciences, 
t.  LXXIII,  p.  563. 

(*)  DiTTE,  Comptes  rendus  de  l'Académie  des  Sciences,  t.  LXXIV,  p.  980. 

(*)  MouTiER,  Comptes  rendus  de  V Académie  des  Sciences,  t.  LXX,  p.  739,  et 
Éléments  de  Thermodjrnamique,  p.  i44* 
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aux  mêmes  formules.  On  a  donc  en  premier  lieu 

L  est  la  chaleur  latente  de  décomposition  à  la  température  T, 
sous  la  pression  constante/?;  u  le  volume  de  Tunité  de  poids 
du  composé  dissociable,  et  i^'  la  somme  des  volumes  des  élé- 
ments dissociés.  L'un  au  moins  des  corps  résultant  de  la  dis- 
sociation étant  gazeux,  i^  peut  être  considéré  comme  négli- 
geable, et  (^'  se  réduit  sensiblement  au  volume  du  gaz  dégagé 
parla  décomposition  complète  de  i^>  du  composé. 

if'  —{^  est  positif;  quand  ^  sera  positif,  c'est-à-dire  que  la  ten- 
sion de  dissociation  croîtra  avec  la  température,  L  sera  positif, 
c'est-à-dire  qu'il  faudra  fournir  de  la  chaleur  au  corps  pour  le 
dissocier.  C'est  le  cas  général.  Pour  les  corps  dont  la  tension 
de  dissociation  présente  un  maximum  (le  sesquichlorure  de 
silicium  par  exemple],  la  chaleur  latente  de  combinaison  doit 
être  nulle  à  la  température  du  maximum,  et  négative  au-dessus. 
Cette  conséquence  de  la  Théorie  de  la  chaleur  mériterait  d'être 
vérifiée  par  l'expérience. 

La  deuxième  formule,  fournie  par  la  Théorie  de  la  chaleur,  est 

/   \  L      ^  rfL 

C<  etyi  sont  les  quantités  de  chaleur  absorbées  respectivement, 
et  pour  une  élévation  de  température  de  i%  par  i^^  du  com- 
posé et  1^^  de  ses  éléments  supposés  maintenus  à  la  tension 
variable  de  dissociation. 

Les  relations  (i)  et  (a)  permettraient  de  calculer  L  et  -t;=  si 

l'on  possédait  les  données  expérimentales  nécessaires. 

« 
AUOTROPIE.  —  TEMSIOVS  DE  TBANSFORKATIOV.  —  La  fusion  et 

la  volatilisation  ne  sont  pas  les  seuls  changements  d'état  que  la 
chaleur  puisse  provoquer  dans  un  corps  de  composition  chi- 
mique invariable.  Certains  corps  peuvent  encore  se  trans- 
former d'une  variété  solide,  amorphe  ou  cristallisée,  en  une 
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autre  variété  solide,  liquide  ou  gazeuse,  différant  de  la  première 
par  sa  chaleur  spécifique  et  l'ensemble  de  ses  propriétés  phy- 
siques. 

Ainsi  on  connaît  actuellement  quatre  variétés  de  soufre  solide 
qui  sont  : 

Le  soufre  amorphe,  insoluble  dans  le  sulfure  de  carbone; 

Le  soufre  mou  ; 

w  r        •  -1  11-  i  (  prismatique  (cinquième  système  cristallin); 

Le  soufre  cristallisé  1      ,  ^u  .       ,      ^  -v  4X     x 

(  octaédrique  (quatrième  système). 

On  connaît  aussi  quatre  variétés  de  phosphore  : 

Le  phosphore  ordinaire  ; 
Le  phosphore  blanc  ; 
Le  phosphore  noir  ; 
Le  phosphore  rouge. 

Citons  encore,  parmi  les  corps  simples  qui  présentent  des 
transformations  analogues,  le  sélénium,  le  carbone,  le  bore, 
le  silicium  et  enfin  Toxygène,  dont  Tozone  est  une  variété 
allotropique.  Quant  aux  corps  composés  et  particulièrement 
aux  composés  organiques,  ils  fournissent  des  exemples  d'allo- 
tropie bien  plus  nombreux  encore. 

Les  diverses  variétés  d'une  même  substance  peuvent  exister 
simultanément  dans  un  large  intervalle  de  température.  Quel- 
quefois il  est  possible  de  provoquer  à  volonté  la  formation  exclu- 
sive de  Tune  ou  l'autre  de  ces  variétés,  en  modifiant  convena- 
blement les  circonstances  de  leur  production.  Ainsi  le  soufre, 
précipité  chimiquement,  est  de  la  variété  amorphe  et  insoluble 
dans  le  sulfure  de  carbone  ;  le  soufre  dissous  dans  ce  réactif 
cristallise  en  octaèdres  à  la  température  ordinaire,  tandis  que 
le  soufre  surfondu  donne  toujours  des  cristaux  prismatiques, 
même  à  la  température  ordinaire,  quand  on  provoque  sa  soli- 
dification par  une  action  mécanique.  Enfin  M.  Gernez  (*)  a 
obtenu  simultanément  dans  une  même  masse  de  soufre  sur- 
fondu  des  cristaux  prismatiques  et  octaédriques  :  le  liquide 

m 

(  •  )  Gebnez,  Journal  de  Physique,  t.  V,  p.  279. 
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étiait  contenu  dans  un  tube  en  U  ;  dans  Tune  des  branches  du 
tube  on  introduisait  un  cristal  prismatique,  dans  Tautre  un 
cristal  octaédrique  et  chacun  d'eux  donnait  exclusivement  nais- 
sance à  des  cristaux  de  son  espèce. 

En  général,  il  y  a  une  des  variétés  du  corps  allotropique  qui 
est  stable  à  la  température  ordinaire  et  dans  laquelle  toutes  les 
autres  se  transforment  avec  dégagement  de  chaleur.  Ainsi  le 
soufre  prismatique,  même  préparé  à  froid,  se  transforme  len- 
tement en  cristaux  octaédriques  de  dimensions  microsco-  * 
piques  ;  il  en  est  de  même  du  soufre  mou,  et  dans  les  deux  cas 
il  y  a  dégagement  de  chaleur.  Mais  toutes  les  variétés  de 
soufre  chauffées  à  270**  se  transforment  en  soufre  mou,  et 
les  cristaux  octaédriques  de  soufre  se  changent  à  100®  en  cha- 
pelets de  petit  cristaux  prismatiques. 

TEVSIOVS  DE  TBAHSFORIIATIOV.  —  Mais  si  Ton  ne  peut  rien  dire 
de  général,  dans  l'état  actuel  de  la  Science,  sur  les  transforma- 
tions allotropiques  qui  s'effectuent  à  l'état  solide  ou  liquide,  il 
n'en  est  pas  de  même  quand  la  transformation  se  produit  à  une 
température  où  l'une  au  moins  des  variétés  du  corps  consi- 
déré existe  à  l'état  gazeux.  Les  phénomènes  qui  se  produisent 
alors  offrent  la  plus  grande  analogie  avec  les  phénomènes  de 
dissociation.  Nous  prendrons  comme  exemple  la  transforma- 
tion du  phosphore  ordinaire  en  phosphore  rouge  étudiée  par 
MM.  Troostet  Hautefeuille  ('). 

On  sait  que  le  phosphore  ordinaire  liquéfié  se  transforme  ra- 
pidement et  complètement  en  phosphore  rouge  à  la  température 
de  ^280°;  m^is  sa  vapeur  se  transforme  aussi  d'une  manière 
lente  en  phosphore  rouge,  et  cette  dernière  transformation  est 
limitée.  Elle  s'arrête  quand  la  vapeur  de  phosphore  exerce 
sur  le  phosphore  transformé  une  certaine  pression  P,  infé- 
rieure à  la  tension  maximum  F  de  la  vapeur  de  phosphore  ordi- 
naire à  la  même  température.  On  désigne  cette  pression  P  sous 
le  nom  de  tension  de  transformation  du  phosphore  ordinaire 
en  phosphore  rouge.  MM.  Troost  et  Hautefeuille  ont  obtenu 

(*)  TaoosT  et  Hautefeuille,  Comptes  rendus  de  V Académie  des  Sciences, 
t.  LXXVI,  p.  76  et  219. 
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pour  les  valeurs  correspondantes  de  P  et  de  F  les  valeurs  sui- 
vantes : 

Températore.  F.  P. 

o  atm 

36o 3, a  o,ia 

44o 9,5  1,75 

Au-dessus  de  44<^°l6s  déterminations  de  la  tension  maximum  F 
deviennent  de  plus  en  plus  incertaines;  mais  on  a  pu  continuer 
à  mesurer  les  tensions  de  transformation  jusqu'à  577°  ;  à  celle 
température  on  a  P  =  56'»'". 

La  tension  de  transformation  joue  dans  ces  phénomènes  le 
même  rôle  que  joue  la  tension  de  dissociation  dans  les  décom- 
positions limitées.  Les  équations  développées  à  propos  de  la 
dissociation  conservent  ici  leur  application  {*). 

BiiCnOVS  GHnaaUES.  —  La  combinaison  de  deux  corps  n'est 
pas  seulement  caractérisée  par  la  proportion  dans  laquelle  ils 
s'unissent,  mais  encore  par  le  dégagement  d'une  certaine  quan- 
tité de  chaleur  positive  ou  négative,  nommée  chaleur  de  com- 
binaison. Quand  le  composé  formé  se  détruit  dans  des  condi- 
tions identiques  à  celles  qui  lui  ont  donné  naissance»  il  absorbe 
de  nouveau  sa  chaleur  de  .combinaison.  A  ce  point  de  vue,  la 
combinaison  et  la  décomposition  sont  des  changements  d'état 
inverses,  au  même  titre  que  la  condensation  ou  la  volatilisation 
d'un  corps  de  composition  invariable. 

Les  réactions  chimiques  sont,  en  général,  des  phénomènes 
plus  complexes  que  la  simple  combinaison  de  deux  éléments. 
On  sait  qu'elles  peuvent  consister  soit  en  échangés  d'éléments 
jouant  le  même  rôle  dans  des  combinaisons  analogues  (doubles 
décompositions],  soit  en  systèmes  de  combinaisons  ou  de  dé- 
compositions simultanées.  Elles  s'opèrent  en  général  entre  des 
corps  liquides  ou  dissous. 


(*)  Signalons  encore  la  transformation  du  cyanogène  en  paracyanogène 
{Comptes  rendus  de  l'Académie  des  Sciences,  t.  LXl,  p.  735  et  796)  et  celle 
de  Tacide  cyanique  en  cyamélide  {Comptes  rendus  de  l'Académie  des  Sciences^ 
t.  LXVII,  p.  1345),  étudiées  aussi  par  M.  Troost,et  qui  offrent  les  mêmes  carac- 
tères généraux. 
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Certaines  réactions  s'opèrent  de  telle  sorte  qu'il  ne  reste  plus 
rien  des  corps  primitivement  mis  en  présence.  Ainsi  Tacide  sul^ 
furique  et  là  potasse  disparaissent  complètement  en  donnant  du 
sulfate  de  potasse  et  de  Teau  ;  le  zinc  précipite  complètement 
le  cuivre  d'une  solution  de  sulfate  de  cuivre,  et  il  n'y  a  pas  non 
plus  de  limite  aux  doubles  décompositions,  conformément 
aux  lois  de  QerthoUet,  lorsque  l'un  au  moins  des  corps  qui  en 
résultent  se  précipite  ou  se  dégage  à  l'état  gazeux.  Mais,  dans 
d'autres  cas,  il  s'établit  entre  les  corps  réagissants  et  les  produits 
de  la  réaction  un  certain  équilibre  qui  limite  la  réaction  directe 
par  la  réaction  inverse.  Ainsi  Taclion  d'un  acide  sur  un  alcool 
fournit  un  éther  composé,  dont  la  proportion  dans  la  liqueur 
augmente  avec  le  temps,  mais  ne  peut  dans  aucun  cas  dépasser 
une  certaine  limite,  dépendant  de  la  nature  de  l'acide  et  de 
l'alcool  mis  en  présence.  Ce  fait  important  a  été  établi  par 
M.  Berthelot. 

Dans  tous  les  cas,  chaque  réaction  chimique  complète  ou 
limitée,  instantanée  ou  progressive,  demeure  caractérisée  par 
l'absorption  ou  le  dégagement  d'une  certaine  quantité  de  cha- 
leur, et  le  phénomène  thermique  change  de  signe  lorsque, 
toutes  les  circonstances  extérieures  demeurant  les  mêmes,  on 
se  borne  à  renverser  le  sens  dans  lequel  la  réaction  s'accomplit. 


PBINGIPES  FOKDAMENTAnX  DE  LA  THEBHOCHmiE.  —  Le  principe 
de  l'équivalence  s'applique  aussi  bien  aux  réactions  chimiques 
qu'aux  phénomènes  qui  font  l'objet  des  études  ordinaires  des 
physiciens.  On  peut  donc  affirmer  : 

1®  Que  la  chaleur  dégagée  dans  une  réaction  chimique 
mesure  la  somme  des  travaux  physiques  et  chimiques 
accomplis  dans  cette  réaction. 

Par  travail  physique  on  entend  ici  le  travail  correspondant 
aux  dilatations,  aux  changements  d'état  physique  de  toute 
nature  qui  sont  la  condition  de  la  réaction  ;  le  travail  chi- 
mique est  le  travail  produit  dans  l'acte  même  des  combinai- 
sons ou  décompositions  dont  la  réaction  se  compose. 

'iP  Quand  un  système  de  corps  passe  d'un  état  initial  donné 
à  un  même  état  final  y  la  quantité  de  chaleur  dégagée  est 

J.  et  B.,  CtUorimétrie,  —  U.  a*  fasc.  19 
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indépendante  des  états  intermédiaires  par  lesquels  passent 
les  divers  corps  du  système  y  à  la  condition  expresse  qu'il  ny 
ait  pas  eu  production  de  travail  extérieur^  ou  que  celui-ci 
demeure  de  même  dans  les  divers  cas  que  l'on  considère. 

Il  résulte  immédiatement  de  ces  propositions  les  corollaires 
suivants  : 

1°  Soient  trois  corps  A,  B^  C;  si  la  combinaison  de  A  et  de  B 
est  accompagnée  d'un  dégagement  de  chaleur  positif  ou  né- 
gatif Qa*,  celle  de  B  et  de  C  d*un  dégagement  de  chaleur  Q^c, 
la  combinaison  de  A  et  de  C  produira  un  dégagement  de  cha- 
leur Qac  •• 

chacune  de  ces  quantités  étant  prise  avec  le  signe  qui  lui  con- 
vient. 

2°  Quand  un  système  de  corps  part  d'états  initiaux  distincts 
pour  arriver  à  un  état  final  identique  ou  réciproquement,  la 
différence  des  quantités  de  chaleur  dégagées  est  égale  à  la 
quantité  de  chaleur  qui  se  dégagerait  si  le  système  passait 
directement  du  premier  état  initial  (ou  final]  au  ^econd. 

VARIATION  DE  LA  CHALEUR  DE  GOMBIHAISON  AVEC  LATEHPÉRATUBE. 

— -  Son  expression  est  identique  à  celle  de  la  variation  de  la 
chaleur  latente  de  fusion  ou  de  vaporisation.  Désignons  par  C 
la  chaleur  spécifique  vraie  de  Tun  quelconque  des  corps  qui  se 
combinent,  par  C  celle  de  l'un  quelconque  des  corps  résultant 
de  la  combinaison.  On  a,  d'après  les  principes  de  la  Théorie 
mécanique  de  la  chaleur,  et  en  désignant  par  Qf,  Qt  les  cha- 
leurs de  combinaison  à  f"  et  T", 

T  T 

Q,_QTr=2   f  Gdt-1  f  Cdt. 

HISTORiaUE.  —  EXPÉRIENCES  DE  LAVOISŒR,  DE  RUUFORD,  DE  DES- 
PRETZ  ET  DE  DTJLONG.  —  L'application  des  principes  qui  précèdent 
à  l'étude  des  chaleurs  de  combinaison  forme  l'objet  principal  de 
la  Thermochimie. 

On  mesure  directement  la  chaleur  dégagée  dans  une  combi- 
naison ou  dans  une  réaction  chimique,  quand  il  est  possible 
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de  la  produire  isolément  dans  l'enceinte  d'un  calorimètre;  mais 
le  plus  souvent  on  est  obligé  de  déduire  les  chaleurs  de  com- 
binaison dline  série  de  déterminations  calorimétriques  sépa- 
rées, se  rapportant  à  des  réactions  différentes.  Nous  indiquerons 
par  la  suite  quelques  exemples. 

La  recherche  des  chaleurs  de  combinaison  est  d'ailleurs  de 
beaucoup  antérieure  aux  théories  modernes  sur  l'équivalence 
de  la  chaleur  et  de  l'énergie.  Lavoisier  (  ■  )  chercha  le  premier 
à  mesurer  la  chaleur  dégagée  pendant  les  actions  chimiques, 
et  en  particulier  pendant  la  combustion  de  l'hydrogène  et  du 
charbon.  Il  faisait  brûler  un  poids  déterminé  de  ces  substances 
au  milieu  de  son  calorimètre  et  mesurait  la  quantité  de  glace 
fondue;  mais  tous  les  nombres  qu'il  obtint  sont  trop  faibles. 
11  aurait,  en  effet,  fallu  ramener  a  zéro  les  produits  de  la  com- 
bustion au  sein  même  du  calorimètre,  et  les  laisser  échapper 
à  l'extérieur  sans  vitesse. 

Uumford  [")  reprit  ces  mesures  avec  un  calorimètre  spécial 


(  fis-  7^)»  composé  d'une  caisse  en  cuivre  mince  pleine  d'eau 
et  contenant  un  large  serpentin  BEC  dont  les  deux  extrémités 
étaient  ouvertes  dans  l'air  :  il  plaçait  sous  la  première  B,  qui 
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était  évasée,  le  foyer  qu'il  voulait  étudier,  et  les  produits  de 
la  combustion,  entraînant  avec  eux  la  chaleur  dégagée,  circu- 
laient dans  l'intérieur  et  sortaient  par  EC,  après  ëvoir  pris  la 
température  de  l'eau.  Il  employait  la  méthode  de  compensa- 
lion  et  calculait,  par  la  formule  ordinaire,  la  chaleur  cédée  au 
calorimètre  par  un  poids  donné  du  combustible.  Comme  évi- 
demment l'appareil  ne  recevait  pas  toute  la  chaleur  développée 
par  la  combustion,  les  résultats  devaient  être  et  furent,  en 
effet,  trop  faibles. 

Despretz  (']  perfectionna  l'appareil  de  Rumford.  II  faisait 
brûler  le  combustible  au  milieu  d'un  creuset  de  platine  qui 
recevait  un  courant  continuel  d'oxygène,  et  d'où  les  produits 
formés  s'échappaient  par  un  serpentin.  Tout  le  système  plon- 
geait entièrement  dans  un  calorimètre  plein  d'eau,  qui  absor- 
bait et  mesurait  la  totalité  de  la  chaleur  développée.  A  peu  près 
à  la  même  époque,  Dulong 
'■  ''■  s'occupa  du  même  sujet.  Ses 

expériences  n'ont  point  été 
publiées  de  sbn  vivant,  mais 
le  résumé  des  mesures  fut 
retrouvé  dans  ses  papiers,  et 
M.  Cat>art  ('),  qui  l'avait  aidé 
dans  ses  recherches,  fit  con- 
naître la  forme  du  calorimèire 
employé,  et  donna  quelques 
détails  sur  la  manière  dont 
les  expériences  étaient  con- 
duites. L'appareil  se  compo- 
sait d'une  chambre  à  combus- 
tion A  plongée  dans  un  vase 
plein  d'eau  [fig.  74)-  L'oxj- 
gèney  arrivaîl  parle  conduit  B; 
les  produits  s'échappaient  par 
un  serpentin  DEGF  où  les  uns  se  condensaient  et  par  où  les 
autres  se  rendaient  dans  un  gazomètre,  pour  être  ensuite  me- 


(']  DEiranz,  Aiinalei  de  Chimie  et  de  Phjsiqae,  t.  WVI,  p.  337. 

(*)  Camdt,  jfnnalet  de  Chimie  et  de  Phyiique,  3*  uiiit,  L  VIII,  p.  tSJ. 
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sures  et  analysés.  Dans  les  cas  où  le  combustible  élall  un 
métal,  on  ne  pouvait  mesurer  le  poids  de  ce  métal  brûlé.  On 
s'est  contenté  d'exprimer  la  chaleur  dégagée  par  la  fixation 
de  i*'»ou  de  i»'  d'oxygène.  Nous  donnons  ici  le% résultats  de 
Dulong. 


COMBUSTIBLE. 


Hydrogène 

Gaz  des  marais 

Oxyde  de  carbone 

Gaz  oléfiant 

Alcool  absolu 

• 

Charbon. ... 

E&sence  de  térébenthine.. . 

Éther 

Huile  d'olive 

Soufre 

Fer 

Ëtain 

Cuivre 

Antimoine 

Cobalt 

Nickel 


1   LITRB 

de  Tapeur 

du 

combustible. 


3io6 

9587 

3i3o 

i5338 

14375 

3929 

70607 

3i335 


// 
// 
// 
// 
// 


CALOBIES  PRODUITES  PAR 


1  OtAMllB 

de  vapeur 

du 

combustible. 


34601 

i335o 
2490 

i22o3 
6962 
729.5 

11567 

943i 
9862 

2601 


f 
/' 
// 


1   UTRB 

d'oxygène. 


6212 

4/93 
6260 
5ii3 

479'^ 

3929 
5o43 

5256 


// 


// 


6216 
65o8 
3722 

5484 
6577 
5721 
5323 


1  GBAMME 

d'oxygènj. 


4325 

3337 

4358 

356o 

3336 

2735 

35ii 

3659 


// 


2600 
4327 
4531 
2591 
38i8 
5275 
3983 
3706 


EXFÉRŒNGES  DE  MM.  FAVBE  ET  SUBEEKANN  (  «  ).  —  i""  Chaleurs 
de  combustion,  —  On  doit  à  MM.  Favre  et  Silbermann  des 
mesures  très-nombreuses  et  très-exactes  qui  ont  été  pour 
ainsi  dire  le  point  de  départ  de  la  Thermochimie.  L'appareil 
employé  par  ces  savants  [fig,  75)  est  analogue  au  précédent. 
La  chambre  à  combustion  A  est  en  cuivre  doré  ;  elle  reçoit 
Toxygène  par  deux  tubes  CC,  BB';  le  premier,  qui  commu- 
nique avec  un  gazomètre,  la  maintient  pleine  de  gaz  à  la 


(^*)  Favre    et   Silderma!i:(,   Annales  de  Chimie   et   de  Physique,    a*   série, 
t.  XXXV. 
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pression  ordinaire;  le  second  BB',  terminé  par  un  orillce 
étroit,  souffle  sur  le  combustible.  Les  produits  s'écoulent 
au  dehors  par  un  serpentin  EHGG'  ou  se  condensent  dans 
une  botte  G^el^^s  corps  que  l'on  veut  brûler  sont  placés,  s'ils 
sont  liquides,  dans  des  lampes  à  mèche  d'amiante;  s'ils  sont 
solides,  dans  des  vases  de  Torme  particulière;  et,  quand  ils 


sont  gazeux,  on  les  fait  arriver  par  le  tube  BB'.  Dans  tous  les 
cas,  on  les  enflamme  dans  l'air  et  on  les  introduit  rapidement 
dans  la  chambre,  qu'on  ferme  ensuite  par  un  couvercle  à  vis. 
Comme  il  est  nécessaire  de  surveiller  l'opération  pour  l'acti- 
ver ou  la  ralentir,  un  tube  KF,  fermé  par  des  lames  d'alun  et 
de  verre  et  qui  est  muni  d'un  miroir  incliné  K,  permet  de  voir 
à  l'intérieur. 

Enfm  cette  chambre  est  placée  dans  un  calorimètre  fermé, 
plein  d'eau  et  qui  contient  un  agitateur  mm.  Toutes  les  pièces 
de  l'appareil  sont'évaluées  en  eaU- 
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La  durée  d'une  combustion  étant  souvent  très-longue>  il  fal- 
lait se  préoccuper  tout  spécialement  d'abord  de  diminuer  et 
ensuite  de  calculer  exactement  la  chaleur  perdue  par  le  rayon- 
nement. A  cet  effet,  le  calorimètre  était  poli  extérieurement, 
placé  dans  un  vase  MM,  et  l'intervalle  était  rempli  par  une  peau 
de  cygne  garnie  de  son  duvet.  Pour  éviter  enfin  les  variations 
brusques  de  la  température  atmosphérique,  tout  cet  appareil 
était  plongé  dans  une  dernière  enceinte  pleine  d'eau.  Pendant 
chaque  minute,  le  calorimètre  perdait  par  son  refroidissement 
une  fraction  de  degré  A9  qui  était  proportionnelle  à  l'excès  9  —  t 
de  sa  température  siir  celle  de  l'eau  extérieure,  et  on  la  calcu- 
lait par  la  formule  de  Newton 

Les  expériences  de  MM.  Favre  et  Silbermann  comptent  parmi 
les  meilleures  déterminations  que  l'on  possède.  Nous  indi- 
querons avec  quelque  détail  les  principaux  résultats  qu'ils  ont 
obtenus.  Voici  d'abord  les  chaleurs  de  combustion  des  corps 
simples,  c'est-à-dire  le  nombre  de  calories  produites  par  i«^  de 
ces  substances,  en  prenant  pour  calorie  la  chaleur  nécessaire 
pour  élever  i**"  d'eau  de  1°. 

Chaleur  de  combustion  des  corps  simples. 

Hydrogène  avec  l'oxygène 34462,0 

Hydrogène  avec  le  chlore 23783,3 

Charbon  de  bois 8080,0 

Charbon  de  sucre 8039,8 

Charbon  des  cornues 8047 ,3 

Graphite  naturel 779656 

Graphite  des  hauts-fourneaux 7762 ,3 

Diamant 7770 ,  i 

Soufre  natif 2261 ,8 

Soufre  cristallisé  récemment 2258 ,6 

Soufre  fondu  depuis  sept  ans 2116,8 

Soufre  mou 2268,0 

La  chaleur  de  combustion  de  l'hydrogène,  déduite  de  six 
expériences  très -concordantes,  est  3446^"'.  Dulong  avait 
trouvé  34601. 
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L'expérience  présente  des  difficultés  avec  le  charbon.  On 
veut  mesurer  la  chaleur  qu'il  dégage  en  se  transformant  en 
acide  carbonique;  mais,  pendant  sa  combustion,  il  produit  tou 
jours  une  petite  quantité  d'oxyde  de  carbone,  et  conséquem- 
ment  il  faut  ajouter  à  la  chaleur  C,  recueillie  par  le  calorimètre, 
celle  que  Ton  obtiendrait  en  brûlant  Toxyde  de  carbone  qui 
s'est  formé.  Pour  cela  on  déterminait,  en  analysant  les  pro- 
duits, le  poids  P'  d'oxyde  de  carbone  qu'ils  contenaient  ;  on  le 
multipliait  par  sa  chaleur  de  combustion  qui  est  24o3"*,  el 
C-hî4o3P'  représentait  la  chaleur  totale  que  la  combustion 
aurait  produite  si  le  charbon  avait  été  entièrement  transformé 
en  acide  carbonique.  Par  suite  de  cette  correction,  justifiée  par 
les  principes  développés  précédemment,  la  chaleur  de  com- 
bustion du  carbone  s'est  trouvée  plus  grande  dans  les  mesures 
de  MM.  Favre^l  Silbermann  que  dans  celles  de  Dulong. 

On  voit  d'ailleurs  que  les  diverses  variétés  de  carbone,  à  un 
égal  degré  de  pureté  chimique,  dégagent  des  quantités  de 
chaleur  inégales  et  d'autant  plus  grandes  que  la  densité  du 
combustible  est  moindre.  On  pourrait  en  déduire  la  quanlilé 
de  chaleur  nécessaire  pour  produire  la  transformation,  que 
nous  ne  savons  pas  exécuter,  d'une  variété  de  charbon  dans  une 
autre.  La  même  observation  s'applique  au  soufre. 

2°  Corps  formés  avec  absorption  de  chaleur,  —  Il  résulte 
de  ces  expériences  et  de  celles  de  Dulong  qu'une  quantité  con- 
sidérable de  chaleur  est  dégagée  toutes  les  fois  qu'un  corps 
simple  et  l'oxygène  s'unissent  par  combustion  vive;  mais 
certaines  combinaisons  oxygénées,  qui  s'obtiennent  par  des 
moyens  détournés,  sont  accompagnées  d'une  absorption  de 
chaleur.  Thenard  (  *  )  avait  déjà  remarqué  que  la  décomposition 
de  Teau  oxygénée  en  eau  et  oxygène  dégage  de  la  chaleur  ;  el 
MM.  Favre  et  Silbermann  ont  constaté  que,  dans  ce  cas,  i^' 
d'oxygène  mis  en  liberté  produit  i3o3*^*^  Ils  ont  admis,  con- 
formément aux  principes  de  la  Thermochimie,  qu'en  se  com- 
binant à  l'eau  pour  la  suroxyder,  ce  gramme  d'oxygène  ab- 
sorberait justement  1303*^*^ 

Le  protoxyde  d'azote  peut  être  décomposé  par  la  chaleur  en 

(  *  )  Tbenakd,  Traité  de  Chimie^  t.  II,  article  Eau  oxjrgénée. 
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oxygène  et  en  azote.  A  ce  moment  il  dégage  de  la  chaleur. 
MM.  Favre  et  Silbermann  Tont  démontré  de  la  manière  sui- 
vante :  ils  brûlaient  dans  leur  appareil  un  poids  donné  de  char- 
bon enfermé  dans  une  corbeille  métallique.  Au  centre  de  cette 
corbeille  passait  un  tube  înfusible,  où  Ton  faisait  circuler  du 
protoxyde  d'azote  qui  était  chauffé  par  le  charbon  et  se  décom- 
posait en  partie.  La  chaleur  totale  produite  était  la  somme  de 
celle  qui  était  due  à  la  combustion  du  charbon  et  de  celle  qui 
provenait  de  la  décomposition  du  gaz  ;  la  première  pouvait  être 
calculée,  retranchée  du  total  observé,  et  le  reste  donnait  le 
nombre  de  calories  dégagées  par  la  décomposition  du  gaz.  On 
trouva  1 090*^**, 5  pour  chaque  gramme  d*oxygène  mis  en  liberté; 
conséquemment,  1090*^*^,6  doivent  être  absorbées  pendant  la 
combinaison  de  i»*"  d'oxygène  avec  l'azote. 

On  a  cru  pendant  longtemps  que  les  chaleurs  de  combustion 
devaient  suivre  des  lois  simples  analogues  à  celles  des  chaleurs 
spécifiques.  Il  n'en  est  rien,  et  cela  est  facile  à  concevoir  si  l'on 
remarque  que  les  phénomènes  de  combinaison  sont  extrême- 
ment complexes.  Prenons  pour  exemple  la  formation  de  l'eau 
par  la  combustion  de  l'hydrogène  :  i**  les  deux  gaz  s'unissent; 
2°  ils  se  condensent  dans  le  rapport  de  3  à  2  pour  constituer  de 
la  vapeur  d'eau;  3*»  cette  vapeur  passe  "à  l'état  liquide.  Or  il  est 
évident  que  ces  trois  actions  qui  se  superposent  doivent  dé- 
velopper des  chaleurs  qui  s'ajoutent,  et  c'est  la  somme  de  ces 
chaleurs  que  l'on  mesure.  En  analysant  de  la  même  manière 
l'acte  de  combinaison  de  deux  solides,  le  soufre  et  le  charbon 
par  exemple,  on  peut  dire  :  i**  qu'ils  passent  à  l'étal  gazeux,  ce 
qui  absorbe  de  la  chaleur;  a"  qu'ils  se  combinent,  ce  qui  en 
dégage;  3«  que  le  sulfure  formé  repasse  à  l'état  liquide,  ce  qui 
rend  libre  sa  chaleur  latente;  par  conséquent,  le  nombre  de 
calories  définitivement  produites  n'est  qu'une  différence  entre 
des  actions  inverses.  C'est  précisément  ce  qu'exprime  le  pre- 
mier principe  de  la  Thermochimie,  que  nous  avons  énoncé 
ci-dessus. 

3«  Vérification  expérimentale  des  principes  de  la  Thermo- 
chimie.  —  On  peut,  par  des  systèmes  de  mesures  convenable- 
ment dirigées,  vérifier,  dans  des  cas  particuliers,  les  principes 
qui  servent  de  base  au  calcul  des  chaleurs  de  combinaison. 
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Nous  choisirons  les  exemples  suivants,  empruntés  aux  re- 
cherches de  MM.  Favre  et  Silbermann. 

I.  Quand  on  brûle  i'*"  de  charbon  dans  Toxygène,  il  produit 
SoSo*"**^  ;  mais  il  en  donne  1 1 158  quand  il  brûle  dans  le  protoxyde 
d'azote.  Si  notre  hypothèse  est  vraie,  la  différence  8078  entre 
ces  deux  nombres  représente  la  chaleur  dégagée  par  la  décom- 
position du  protoxyde  d'azote  employé  à  brûler  i*'de  charbon; 
d'où  Ton  conclut  que,  pour  décomposer  une  quantité  de  ce 
gaz.  contenant  i*^  d'oxygène,  il  faudrait 

3078^:=  3078  ;^=,,39«'. 

Or  l'expérience  directe  a  donné  1090,5. 

II.  Quand  on  dissout  i'''  de  zinc  dans  l'acide  sulfurique 
étendu  :  i®  l'eau  se  décompose  et  l'hydrogène  est  dégagé,  ce 
qui  absorbe  un  nombre  de  calories  que  j'appelle  a;  î°  l'oxygène 
se  combine  avec  le  zinc,  ce  qui  dégage  x  calories;  3"  enfin 
l'oxyde  de  zinc  anhydre  se  dissout  dans  l'acide  et  développe 
une  quantité  de  chaleur  que  l'on  peut  déterminer  par  une  ex- 
périence directe  et  qui  est  égale  à  335"^54.  On  trouve  que  la 
chaleur  totale  dégagée  dans  cette  triple  action  est  égale  à 
567*'•^9o.  On  a  donc 

—  a-^x-\-  335''"',54  =r  567^^90, 
^  — a=:  î32"'^,36. 

On  recommence  celte  expérience  en  remplaçant  l'acide  sul- 
furique par  l'acide  chlorhydrique;  rien  n'est  changé  que  la 
chaleur  de  combinaison  de  l'oxyde  de  zinc  avec  l'acide.  L'expé- 
rience directe  prouve  qu'elle  est  égale  à  274*^'*,  3 1  et  que  le 
nombre  total  de  calories,  développées  par  la  dissolution  de  i""  de 
zinc  dans  l'acide  chlorhydrique,  est  5o3<*^,8o.  On  doit  avoir, 
comme  précédemment, 

X  —  a  =  5o3,8o  —  274,31  =  229,49. 

Les  deux  valeurs  de  â?  —  a  sont  donc  égales  dans  les  deux  cas 
considérés,  comme  on  devait  le  supposer  a  priori, 

4°  Résultats  divers,  —  ï°  En  général,  la  combustion  d'un 
composé  ne  dégagera  pas  la  même  quantité  de  chaleur  que  le 
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ferait  la  combustion  de  ses  éléments  s'ils  étaient  libres.  En  effet , 
au  moment  où  ils  se  sont  combinés,  ces  éléments  ont  dégagé 
zh  C  calories,  et  quand  on  vient  ensuite  à  brûler  le  composé 
dans  Toxygène,  ils  redeviennent  d'abord  libres  et  reprennent 
la  chaleur  de  combinaison  dbC;  puis  ils  brûlent  et  dégagent  le 
nombre  de  calories  K  qu'ils  donneraient  s'ils  étaient  brûlés 
isolément.  La  chaleur  de  combustion  de  ce  composé  sera  donc 
K  —  (=t  C);  elle  pourra  être  supérieure,  égale  ou  inférieure  à 
celle  de  ses  éléments,  suivant  que  (=b  C)  sera  négatif,  nul  ou 
positif.  Le  tableau  suivant  justifie  cette  conclusion  : 


Hydrogène  protocarboné. . . 

Gaz  oléfîant 

Sulfure  de  carbone ...... 

Alcool 

Huile  de  pommes  de  terre.. 
Esprit-de-bois 


CHALEUR   DE 

COMBUSTION 

- 

DIFFÉRENCE. 

(la  composé. 

de  ses  éléments. 

i3o63,o 

14675,0 

—  1612,0 

11867,8 

ii848,o 

-+-        9.0 

3400,0 

3i45,3 

H--    255,2 

7183,6 

7212,3 

-  28,7 

8968,6 

9425,0 

-  466.6 

5307,1 

5i84,o 

-+-    123,1 

2°  Il  existe  des  composés  organiques  formés  par  les  mêmes 
éléments  réunis  en  proportions  égales,  mais  différemment  con- 
densés. Or,  plus  cette  condensation  est  grande,  plus  ils  ont  dû 
dégager  de  chaleur  en  se  formant,  et  moins  ils  doivent  en  pro- 
duire par  leur  combustion.  C'est  ce  que  montrent  les  exemples 
suivants,  où  Ton  a  rassemblé  les  carbures  d'hydrogène,  dont  les 
formules  sont  (C^my  et  (C^oH»)"  : 

Carbures  d'hydrogène. 

Gaz  oléfîant  (C^H^)'^ 11857,8 

Amylène  (DH*)^ 11491,0 

Paramylène  (DH*)!*' ii3o3,o 

Carbure  (C*H*)" 11262,0 

Cétène  (C«H2)»« iio55,o 

Métamylène  (G^H*)»» 10928,0 

Essence  de  citron  (C*^' H* ) 10959,0 

Essence  de  térébenthine  (C*»!!»)*.  io852,o 

Térébène  (CioH«)2 10662,0 
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3^  De  même  que  certains  corps  simples  dégagent  de  la  cha- 
leur en  subissant  une  modification  allotropique»  les  composés 
isomères,  que  la  Chimie  organique  nous  présente  en  si  grand 
nombre,  doivent  aussi  se  transformer  en  évoluant  de  la  chaleur. 

On  verra  en  effet,  par  le  tableau  suivant,  que  leurs  chaleurs 
de  combustion  sont  différentes.  Deux  corps  isomères  diffèrent 
donc  entre  eux  par  leur  chaleur  de  constitution,  absolument 
comme  un  corps  simple  diffère  de  lui-même  dans  les  divers 
états  distincts  qu'il  peut  affecter. 

Corps  isomères. 

Chaleur  de  combnsUon. 

I   Acide  acétique  C*  H*  0* 35o5 ,  o 

j  Formiate  de  méthylène  C* H* 0*..  4i97»4 

Acide  butyrique  C'H«0* 5647  ,o 

Éther  acétique  C'H^O* 6292,7 

\  Acide  valérique  C^oiPoO* 6439,0 

j  Butyrate  de  méthylène  C^oH^^O*  .  6798,5 

L'arragonile  et  le  spath  sont  deux  corps  isomères  et  confirment 
la  remarque  précédente.  Quand  on  chauffe  le  spath  dans  l'ap- 
pareil à  combustion,  au  milieu  de  charbons  incandescents,  il  se 
décompose  et  absorbe  de  la  chaleur;  si  on  le  remplace  par 
rarragonile,  jcelle-cî  commence  par  passer  à  Tétai  spathique  et 
dégage  de  la  chaleur,  puis  elle  se  décompose  et  en  absorbe; 
elle  avait  donc  une  chaleur  de  constitution  différente  de  celle 
que  possède  le  spath. 

COMBINAISONS  PAR  VOIE  HUHIDE.  —  Les  réactions  qui  se  produi- 
sent par  voie  humide  sont  accompagnées  de  phénomènes  ther- 
miques souvent  très-faibles,  mais  que  Ton  peut  mesurer  très- 
exactement,  soit  dans  le  calorimètre  à  mercure  de  MM.  Favre 
et  Silbermann,  soit  à  l'aide  du  calorimètre  à  eau.  Admettons 
qu'il  s'agit  d'étudier  la  chaleur  dégagée  par  la  réaction  qui 
s'opère  entre  deux  liquides,  par  exemple  l'acide  sulfurique  et 
la  potasse  plus  ou  moins  étendus  d'eau.  M.  Berlhelot  place  l'un 
des  liquides  dans  le  calorimètre  que  nous  avons  décrit  (p.  i4*)  ; 
l'autre  est  placé  à  côté,  dans  une  fiole  entourée  d'une  en- 
ceinte argentée.  Les  deux  liquides  ont  une  température  con- 
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nue  qui  ne  diffère  pas  sensiblement  de  celle  de  la  salle  et  que 
Ton  observe  avec  soin.  On  saisit  la  fiole  avec  une  pince  en  bois 
et  Ton  en  vide  directement  le  contenu  dans  le  calorimètre;  on 
agite  et  Ton  fait  la  lecture  du  thermomètre,  lequel  doit  être 
sensible  à  ^iô  ^^  degré. 

Les  premières  expériences  calorimétriques  sur  les  réactions 
opérées  par  voie  humide  sont  celles  de  Hess  (*),  notamment 
sur  la  dilution  des  acides,  et  de  M.  Andrews  (  ^  )  sur  la  saturation 
des  acides  par  les  bases.  MM.  Favre  et  Siibermann  ont  montré 
l'inexactitude  des  lois  très-simples  que  ces  savants  avaient  ' 
cru  pouvoir  établir  à  ce  sujet.  Toutefois  leurs  expériences 
et  celles  plus  récentes  de  M.  Thomsen  {^j,  de  MM.  Troost  et 
Hautefeuille,  de  M.  Ditle  et  surtout  de  M.  Berthelot  (*)  ont 
éclairci  une  foule  de  points  demeurés  obscurs,  tant  que  la  Chi- 
mie ne  pouvait  s'aider  de  recherches  calorimétriques  précises. 
C'est  ainsi  que  la  distinction  vague  des  acides  faibles  ou  forts 
correspond  à  des  différences  considérables  dans  les  quantités 
de  chaleur  dégagées  par  la  combinaison  de  ces  acides  avec  les 
bases  alcalines,  et  surtout  dans  le  mode  d'action  de  l'eau  sur 
les  sels  résultants.  Ainsi  des  quantités  égales  de  base  ajoutées 
progressivement  à  un  acide /or/,  comme  l'acide  chlorhydrique 
ou  l'acide  azotique,  dégagent  des  quantités  de  chaleur  égales, 
jusqu'à  neutralisation  complète;  tandis  que,  dans  le  cas  d'un 
acide  faibie,  surtout  polybasique,  l'addition  du  premier  équi- 

(')  Hess,  y4nnales  de  Poggendorff,  t.  XLVII,  p.  210;  t.  L,  p.  385;  t.  LU  p.  97; 
t.  LUI,  p.  535;  t.  LVI.  .p.  463  et  SgS;  t.  LVH.  p.  569,  et  t.  LXVI,  p.  i58. 

(*)  Andrews,  Annales  de  Poggendorff,  t.  LIV,  p.  208;  t.  LXVI,  p.  3i  ; 
t.  LXXXI,  p.  73,  et  t.  CXLIII,  p.  101. 

(  •)  Thomsen,  Ann.  de  Poggendorff,  t.  LXXXIII,  p.  349  et  356  ;  t.  XC,  p.  261  ; 
t.  XCI,  p.  83;  t.  XCII,  p.  34;  t.  CXXXVUÏ,  p.  201  et  497;  t.  CXXXIX,  p.  193; 
t.  CXL,  p.  88,  497,  5i3,  53o;  t.  CXLII,  p.  337;  t.  CXLIII,  p.  354,  497,  523; 
t.  CXLIV,  p.  643;  t.  CXLVIU,  p.  177,  368;  t.  CL,  p.  3i,  i35. 

(^)  L'indication  des  Mémoires  français  publiés  dans  les  dix  dernières  années 
sur  la  Thermochimie  serait  trop  longue  pour  trouver  place  ici  :  tous  les  Mé- 
moires importants  ont  été  publiés  soit  dans  les  Annales  de  Chimie  et  de  Phy~ 
sique,  f\*  et  5*  série,  soit  dans  les  Comptes  rendus  de  V Académie  des  Sciences, 
Le  lecteur  pourra  consulter  utilement  les  articles  Chaleur  et  Thermochimie 
dans  le  Dictionnaire  de  Chimie  de  M.  Wurtz,  et  la  Notice  publiée  par  M.  Ber- 
thelot dans  Y  Annuaire  du  Bureau  des  Longitudes  pour  1878,  Sur  les  principales 
données  de  la  Thermoehimie, 
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valent  de  base  produira  seule  des  dégagements  de  chaleur 
proportionnels  au  poids  de  base;  le  dégagement  de  chaleur 
diminue  ensuite  et  finit  par  devenir  presque  nul.  Cet  effet  est 
surtout  marqué  pour  le  cas  d^une  forte  dilution. 

On  a  pu  de  même  étudier  Taction  décomposante  exercée  par 
Teau  sur  certains  sels,  les  doubles  décompositions  entre  sels 
solubles,  dans  le  cas  où  les  lois  de  Berthollet  ne  sont  pas  ap- 
plicables, etc.  Les  déterminations  numériques  abondent  et 
sont  en  général  très-concordantes;  mais  on  n'a  pu  en  dégager 
'  jusqu'ici  qu'un  petit  nombre  de  lois,  d'une  application  assez 
délicate,  et  qu'il  serait  prématuré  d'exposer  avec  détail  dans 
un  Traité  de  Physique  générale. 

PBDfGIPE  DU  TRAVAIL  MAHMOM.  —  La  plus  importante  de  ces 
lois  est  énoncée  de  la  manière  suivante  par  M.  Berthelot  : 

Toute  action  chimique,  accomplie  sans  Vintervention  d'au- 
cune énergie  étrangère,  tend  vers  la  production  du  corps^ 
ou  du  système  de  corps  qui  dégage  le  plus  de  chaleur. 

Ce  principe  expérimental  exprime  qu'il  n'y  a  en  général  de 
combinaisons  directes  que  celles  qui  s'effectuent  avec  dégage- 
ment de  chaleur  :  la  chaleur  absorbée  par  la  production  des 
composés  indirects  peut  être  fournie  soit  par  une  réaction  si- 
multanée dégageant  une  quantité  de  chaleur  supérieure,  soit 
par  l'intervention  -d'une  énergie  étrangère,  comme  celle  de  l'arc 
électrique,  de  la  lumière,  etc. 

Toutefois  on  constate  que  certaines  réactions  accomplies  par 
voie  humide  sont  accompagnées  d'une  absorption  de  chaleur, 
qu'il  faut  alors  attribuer  à  des  actions  physiques  consécutives 
de  l'action  chimique;  mais  il  y  a  là  une  distinction  délicate  à 
effectuer,  et  dont  il  serait  impossible,  dans  l'état  actuel  de  la 
Science,  de  préciser  absolument  les  termes. 


*—* 
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CHAPITRE  XII. 

APPLICATIONS  DIVERSES  ET  COMPLÉMENT 
DE   LA  THÉORIE  DE   LA  CHALEUR. 

Chaleur  animale.  —  Étude  chimique  de  la  respiration.  —  Siège  des  com- 
bustions. ~  Nature  des  actions  chimiques.  —  Mesure  de  la  chaleur 
animal^.  —  De  la  force  animale. 

Sources  mécaniques  de  chaleur.  —  Projectiles.  —  Aérolithes.  —  Vents. 
—  Pluie.  —  Fleuves.  — -  Marées. 

Explication  mécanique  des  divers  états  des  corps.  —  Fusion.  —  Vapori- 
sation. —  Combinaison.  —  Essais  tentés  en  vue  de  ramener  le  second 
principe  de  la  Théorie  mécanique  de  la  chaleur  aux  lois  ordinaires  de 
la  Mécanique. 


CHALEUR  ANIMALE. 

Avant  de  chercher  à  mesurer  la  chaleur  produite  par  les 
animaux,  il  convient  de  résumer  en  quelques  mois  les  re* 
cherches  physiques  et  chimiques  que  Ton  a  faites  à  propos  de 
la  respiration. 

Haies  (  '  ),  Cigna  (  •  ),  Black  (*)  et  Prieslley  (2)  avaient  prouvé 
que  dans  Tair  confiné  la  respiration  produit  les  mêmes  change- 
ments chimiques  que  la  combustion  des  bougies.  Lavoisier  (  ^  ) 
vérifia  ces  résultats,  démontra  de  plus  que  tout  Toxygène  ab- 
sorbé ne  se  retrouve  pas  dans  Tacide  carbonique  exhalé  el 
qu'une  partie  de  ce  gaz  doit  se  transformer  en  eau.  Enfin,  assi- 
milant en  tout  la  respiration  à  la  combustion,  il  admit  que  les 


(*)  Haines,  Cigna  et  Black,  d'après  MM.  RegnauU  et  Reiset,  ^/i/ia^j  de  Chi~ 
mie  et  de  Physique,  3*  série,  t.  XXVI,  p.  3oo. 

(■)  Pbiestlet,  voir  Chemical  Journal  de  Crell,  t.  I",  p.  217. 

(')  Lavoi81£B,  Mémoires  sur  la  chaleur  {Œuvres,  t.  Il,  p.  3 18)  et  Mémoires  de 
l'Académie  des  Sciences,  1777,  17^9  et  1790. 
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matériaux  du  sang  sont  brûlés  soit  dans  les  poumons,  soit 
dans  l*ensemble  des  vaisseaux  circulatoires,  et  qu'ils  y  déve- 
loppent la  quantité  de  chaleur  que  leur  carbone  et  leur  hydro- 
gène produiraient  en  se  combinant  directement  avec  Toxygène. 
La  machine  animale  lui  parut  soumise  à  Taction  de  trois  régu- 
lateurs principaux  :  la  respiration,  qui,  en  brûlant  le  sang, 
développe  la  chaleur;  la  transpiration,  qui  est  une  cause  de 
refroidissement;  et  enfin  la  digestion,  qui  répare  continuelle- 
ment les  pertes  continuelles  de  la  respiration  et  de  la  transpi- 
ration. 

Depuis  cette  époque,  la  théorie  de  Lavoisier  a  été  déve 
loppée  par  un  grand  nombre  d'expérimentateurs.  Nous  nous 
contenterons  de  citer  les  travaux  les  plus  récents  et  les  plus 
exacts. 

ÉTUDE  GEnOOtUE  DE  LA  RESPIRATION.  —  MM.  Regnault  et  Reiset  (  *  ) 
plaçaient  des  animaux  sous  une  cloche  en  verre  contenant  une 
quantité  restreinte  d'air.  Une  dissolution  de  potasse  absorbait 
Tacide  carbonique  aussitôt  qu'il  se  produisait,  et  l'oxygène  se 
renouvelait  continuellement,  à  mesure  qu'il  était  transformé. 
De  celte  façon  la  composition  de  l'air  restait  constante,  et 
l'animal,  maintenu  dans  ses  conditions  habituelles  d'existence, 
pouvait  demeurer  plusieurs  jours  sous  la  cloche  avec  une  pro- 
vision suffisante  de  nourriture.  L'analyse  des  produits  gazeux 
a  donné  les  résultats  suivants  : 

1°  Tout  animal  transforme  en  acide  carbonique  une  portion 
d'autant  plus  considérable  de  l'oxygène  absorbé  que  son  ré- 
gime est  plus  végétal.  Quelquefois  l'acide  carbonique  expiré 
contient  la  totalité  de  l'oxygène  absorbé;  et  enfin,  dans  des  cas 
très-rares,  il  y  a  plus  d'acide  carbonique  exhalé  qu'il  ne  peut 
s'en  former  avec  l'oxygène  emprunté  à  l'atmosphère;  l'excès 
doit  évidemment  provenir  de  la  combinaison  directe  de  l'oxy- 
gène et  du  carbone  contenus  dans  les  aliments. 

1°  Puisque,  en  général,  une  portion  seulement  de  l'oxygène 
se  retrouve  dans  l'acide  carbonique,  une  autre  partie  a  dû 


(  '  )  Regnaolt  et  Reiset,  annales  de  Chimie  et  de  Physique,  3*  série,  t.  XX\  ï 

P-  299. 
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être  employée  soit  à  faire  de  Teau,  soit  à  transformer  les  ali- 
ments en  produits  plus  oxygénés,  urée,  acide  urique,  etc.  Cette 
partie  est  d'autant  plus  considérable  que  Tanimal  mange  plus 
de  viande  ou  de  graisse. 

S^'.A  rétat  de  santé,  Tanimal  restitue  à  l'atmosphère  une 
îaMe  quantité  d'azote  provenant  de  sa  substance  propre.  Le 
poids  de  cet  azote  est  généralement  plus  petit  que  le  centième 
de  celui  de  l'oxygène  absorbé.  Si  l'animal  est  malade  ou  privé 
de  nourriture,  il  absorbe  de  l'azote  au  lieu  d'en  exhaler. 

Toutes  ces  conclusions  sont  confirmées  par  un  mode  d'ex- 
périmentation tout  différent  que  l'on  doit  à  M.Boussingault  (*), 
et  qui  consiste  à  soumettre  un  animal  à  une  ration  telle,  qu'il 
ne  gagne  ou  ne  perde  aucun  poids;  à  faire  l'analyse  exacte  de 
tout  ce  qu'il  mange,  celle  de  tout  ce  qu'il  rejette  en  excré- 
ments, et  à  chercher  la  différence  entre  les  matières  ingérées 
et  les  matières  rejetées.  Les  expériences  ont  été  faites  sur  un 
cheval,  une  vache  et  une  tourterelle.  Elles  ont  montré  que  ces 
animaux  avaient  perdu  et  rendu  à  l'atmosphère,  par  les  voies 
aériennes  :  i*»  du  carbone  transformé  en  acide  carbonique; 
2°  de  l'hydrogène,  probablement  à  l'état  d'eau  ;  3<»  de  l'azote  qui 
devait  être  libre. 

UÈêZ  DES  COMBUSTIONS.  —  On  s'est  demandé  ensuite  dans 
quelle  partie  de  l'organisme  se  fait  la  combustion  des  prin- 
cipes du  sang.  Lavoisier(2)  inclinait  à  penser  qu'elle  a  lieu 
dans  les  poumons  mêmes.  Si  cette  hypothèse  était  vraie,  le 
poumon  devrait  s'échauffer  au  point  d'être  altéré,  et  le  sang 
artériel  avoir  sur  le  sang  veineux  un  excès  de  température  qui 
n'existe  pas.  Lagrange  (')  supposa  que  cette  combustion  se 
fait  dans  les  canaux  circulatoires,  et  surtout  dans  les  capillaires 
généraux  ;  Spallanzani  (  *  )  confirma  cette  idée  en  montrant  que 
des  grenouilles  exhalent  de  l'acide  carbonique  dans  l'hydro- 
gène longtemps  après  qu'elles  ont  cessé  d'aspirer  de  l'oxygène  ; 

(')  BocssiXGACLT,  jé/Moles  de  Chimie  et  de  Physique,  3* série,  t.  LXXI,  p.  ii3 
et  138;  3*  série,  t.  XI,  p.  433. 

(*)  Làyoisier,  Mémoire  sur  la  chaleur  {Œuvres,  t.  II.  p.  3o8). 
(")  LiGftAXGE,  voir  Diptionnaire de  Gehler,  t.  I",  p.  4 3g. 
(*)  Spallasizani,  Gehlers  neues  Journal,  t.  lU,  p.  359. 

J.  et  B.,  Calorimétrie,  —  II.  3*  fasc.  00 
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Edwards  enfin  confirma  ces  vues  en  répétant  et  généralisant 
les  expériences  de  Spallanzani.  Voici  comment  il  expliqua  la 
respiration  :  L'oxygène  et  Tazote  de  Tair  traversent  la  plèvre 
et  pénètrent  dans  le  poumon  par  endosmose. Tous  deux  se  dis- 
solvent dans  le  sang,  le  dernier  en  petite  quantité,  le  premier 
très-abondamment,  en  y  formant  probablement  une  combi- 
naison peu  stable.  Saturé  ainsi  d'oxygène  et  d'azote,  et  devenu 
rutilant,  le  sang  arrive  au  cœur,  est  lancé  dans  la  circulation 
générale,  s'y  brûle  peu  à  peu  et  se  charge  d'acide  carbonique 
et  d'eau  en  prenant  une  teinte  foncée.  Dans  cet  état,  il  revient 
au  poumon,  perd  par  exosmose  l'acide  carbonique  et  l'eau  qui 
se  sont  formés,  ainsi  que  l'azote  qui  avait  été  entraîné,  et  il 
remplace  ces  gaz  par  une  nouvelle  proportion  d'oxygène  et  d'a- 
zote avant  de  recommencer  le  même  trajet. 

M.  Magnus(*)  a  confirmé  cette  théorie  en  montrant  que  le  sang 
contient  toujours  en  dissolution  de  l'azote,  de  l'oxygène  et  de 
l'acide  carbonique,  et  que  ces  deux  derniers  gaz  varient  en 
proportion  inverse,  l'oxygène  dominant  dans  le  sang  artériel  et 
l'acide  carbonique  dans  le  sang  veineux. 

NATURE  DES  ACTIONS  CHIMIQUES.  —  II  faut  enfin  chercher  à  se 
rendre  compte  des  transformations  que  les  aliments  éprouvent 
dans  l'économie.  Ils  contiennent  de  l'oxygène,  du  carbone, 
de  l'hydrogène  et  de  l'azote,  engagés  dans  des  combinaisons 
extrêmement  diverses.  Leur  état  chimique  subit  une  première 
transformation  dans  les  appareils  digestifs,  où  ils  se  séparent 
en  deux  parties,  l'une  qui  passe  dans  la  circulation,  l'autre  qui 
est  rejetée  sous  forme  d'excréments,  toutes  deux  constituées 
par  des  principes  ternaires  immédiats  différents  de  ceux  qui 
avaient  été  ingérés.  Ceux  de  ces  principes  qui  entrent  dans  les 
canaux  circulatoires  et  renouvellent  le  sang  s'oxydent  ensuite 
sous  l'influence  de  l'air  :  les  uns  pour  se  transformer  en 
urée,  acide  urique,  etc.,  et  être  rejetés  soit  dans  les  urines, 
soit  par  la  peau,  soit  par  toutes  les  glandes  sécrétoires; 
les  autres  pour  se  brûler  entièrement,  donner  de  l'acide  car- 


(*)  Magmcs,  Annales  de Poggendorff,  t.  XL,  p.  583,  et  LXVI,  p.  177,  et  Aa- 
nales  de  Chimie  et  de  Physique,  a*  série,  t.  LXV,  p.  iSg, 
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bonique,  de  l'eau  et  de  Tazole,  et  être  exhalés  par  les  sur- 
faces respiratoires.  Il  y  a  donc  pendant  la  vie  d'un  animal  une 
multitude  d'actions  physiques  ou  chimiques  provenant  de  la 
digestion,  de  la  respiration  ou  de  l'évaporation ;  et  comme 
chacune  d'elles  développe  ou  absorbe  de  la  chaleur,  la  somme 
algébrique  des  calories  dégagées  pendant  toutes  ces  transfor- 
mations doit  être  égale  à  la  chaleur  totale  développée  par  l'a- 
nimal. On  pourrait  donc  calculer  celle-ci  si  l'on  connaissait 
toutes  les  actions  chimiques  qui  s'accomplissent  et  les  quan- 
tités de  chaleur  qu'elles  développent  :  c'est  le  problème  que 
Lavoisier  s'est  posé.  Nous  allons  voir  jusqu'à  quel  point  on  a 
pu  le  résoudre. 

HESVBE  DE  LA  CHALEUR  ANIMALE.  —  Lavoisier  [*)  ayant  choisi 
deux  cochons  d'Inde  de  même  poids  et  sensiblenient  iden- 
tiques, plaça  l'un  dans  une  cloche  dont  on  renouvelait  l'air  et 
l'autre  dans  le  calorimètre  à  glace.  Ces  deux  animaux  ^ant 
demeuré  en  expérience  pendant  dix  heures,  le  premier  avait 
brûlé  38%  333  de  charbon,  ce  qui  aurait  produit,  si  ce  carbone 
avait  été  libre,  assez  de  chaleur  pour  fondre  326*^,75  de  glace; 
le  second  en  avait  fondu  réellement  407^%  27;  mais,  comme  il 
s'était  refroidi,  Lavoisier  estima  qu'il  fallait  réduire  ce  nombre 
à  341^'.  Il  en  conclut  que  la  chaleur  développée  par  un  animal 
est  sensiblement  égale  à  celle  que  l'on  produirait  en  brûlant 
dans  l'oxygène  la  quantité  de  charbon  que  cet  animal  trans- 
forme en  acide  carbonique. 

On  peut  tout  d'abord  faire  à  cette  expérience  deux  objections  : 
la  première,  que  les  deux  animaux  comparés  n'étaient  point 
identiques;  la  deuxième,  qu'il  n'a  pas  été  tenu  compte  de  l'hy- 
drogène brûlé.  C'est  pour  lever  ces  objections  que  Despretz  (2) 
et  Dulong  (  ^  )  reprirent  les  expériences  de  Lavoisier  à  peu  près 
en  même  temps  et  avec  des  appareils  presque  identiques;  la 
fig,  76  représente  celui  de  Dulong.  Un  animal  était  placé  en  D 
dans  une  caisse  entourée  d'eau  qui  faisait  fonction  de  calori- 


(*)  Lavoisier,  Mémoire  sur  la  chaleur  {Œuvres,  t.  II,  p.  3 18). 

(')  Desprbtz,  jénnaies  de  Chimie  et  de  Phjrsique,  a*  série,  t.  XXVI,  p.  387. 

(')  DuLoac,  jinnales  de  Chimie  et  de  Phjrsique,  3*  série,  t.  1*',  p.  44o« 

ao. 
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mètre  el  permettait  de  mesurer  la  chaleur  cédée.  Un  courant 
d'air  pur  fourni  par  un  gazomètre  A  traversait  la  caisse  et  était 
recueilli  dans  un  deuxième  gazomètre  I.  On  pouvait  consé- 
quemment  mesurer  la  quantité  d'oxygène  absorbée  et  celle 
d'acide  carbonique  produite.  On  retranchait  de  cet  oxygène 
total  celui  que  l'acide  carbonique  contenait,  et  l'on  admit  que 
la  différence  exprimait  l'oxygène  employé  à  brûler  l'hydrogène 
et  à  faire  de  l'eau. 

Fig.  70- 


On  calcula  ensuite  les  quantités  de  chaleur  qui  seraient  pro- 
duites si  l'on  formait  par  combustion  vive  les  mêmes  quantités 
d'acide  carbonique  et  d'eau  avec  du  charbon  et  de  l'hydrogène 
libres  ;  on  en  fit  la  somme,  et  on  la  compara  à  la  chaleur  réel- 
lement produite  par  l'animal.  Le  rapport  de  la  première  à  la 
dernière  de  ces  quantités  est  en  moyenne  égal  à  0,906  d'après 
Dulong,  et  à  0,913  d'après  M.  Despretz. 

Ces  résultats  paraissent  démontrer  au  premier  abord  que  la 
chaleur  dégagée  par  un  animal  est  fourme  à  moins  de  ^e  P^r 
la  combustion  du  charbon  et  de  l'hydrogène.  Malheureuse- 
ment, les  bases  des  expériences  précédentes  sont  inadmis- 
sibles :  1°  on  néglige  toutes  les  actions  chimiques  de  la  diges- 
tion; 2°  on  ne  tient  aucun  compte  du  froid  qui  se  produit  par 
l'évaporation  ou  par  le  dégagement  de  l'azote;  3"  on  admet 
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que  tout  Toxygène  qui  ne  se  retrouve  pas  dans  l'acide  carbo- 
nique a  été  employé  à  former  de  Teau,  ce  qui  ne  peut  être 
vrai;  4"  on  suppose  que  les  principes  du  sang  qui  sont  brûlés 
développent  une  quantité  de  chaleur  égale  à  celle  que  leur 
carbone  et  leur  hydrogène  produiraient  s'ils  é&ient  libres,  ce 
qui  est  faux. 

On  ne  doit  donc  point  considérer  la  théorie  de  Lavoisier 
comme  justifiée  par  les  expériences  précédentes.  Pour  calculer 
la  chaleur  animale,  il  faudrait  se  rendre  un  compte  exact  de 
toutes  les  actions  qui  se  produisent  dans  l'économie,  mesurer 
les  quantités  de  chaleur  développées  dans  chacune  d'elles,  et 
en  faire  la  somme. 

Ce  problème  ne  peut  être  abordé  aujourd'hui.  Néanmoins, 
tous  les  physiologistes  sont  d'accord  sur  la  théorie  de  Lavoi- 
sier :  ils  admettent  que  la  somme  de  chaleur  développée  par 
un  animal  pendant  un  temps  donné  est  due  à  la  somme  des 
actions  chimiques  qui  s'accomplissent  dans  ses  organes,  et 
que  la  plus  grande  partie  vient  de  la  combustion  de  ses  ali- 
ments, après  qu'ils  ont  été  assimilés. 

DE  LA  rORCX  AHIMALE.  —  £n  i845,  la  question  entra  dans  une 
phase  nouvelle.  Jules  Robert  Mayer  (  *  ),  médecin  à  Heilbronn, 
énonça  un  principe  nouveau,  aussi  hardi  et  aussi  fécond  que 
celui  de  Lavoisier  :  c'est  que  tout  animal  est  une  machine 
thermique,  que  chacun  des  mouvements  qu'il  accomplit  est 
une  transformation  en  force  de  la  chaleur  de  combustion  qui 
se  produit  dans  ses  tissus,  et  que,  s'il  développe  un  travail 
extérieur,  c'est  à  la  condition  de  perdre  une  quantité  équiva- 
lente de  chaleur.  Pour  mouvoir  il  faut  deux  choses  :  une  force, 
une  direction.  La  force,  dans  une  locomotive  comme  dans  un 
animal,  c'est  la  combustion  du  charbon  ou  des  aliments,  c'est 
la  chaleur  qui  se  transforme  en  travail.  La  direction  est  donnée 
par  le  machiniste  ou  par  la  volonté  de  l'animal,  elle  est  trans- 
mise par  des  organes  matériels  ou  par  les  nerfs. 

L'expérience  a  confirmé  cette  conception  hardie.  M.  Bé- 


(*)  J.-R.  Mateb,  Die  organische  Bewegung  und  der  Sloffwechsel^  Heilbronn, 
1845. 
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clard  (  ♦  )  a  fait  à  ce  sujet  une  expérience  qui  est  à  la  portée  de 
tous.  £n  appliquant  un  thermomètre  sur  les  muscles  du  bras, 
on  reconnaît  que  la  chaleur  dégagée  par  la  contraction  muscu- 
laire est  diminuée  toutes  les  fois  que  cette  contraction  effectue 
un  travail  extérieur,  celui  de  soulever  des  poids  par  exemple, 
et  que  cette  chaleur  est  augmentée,  au  contraire,  quand  les 
muscles  soutiennent  un  poids  qui  tombe  en  obéissant  à  Fac- 
tion de  la  pesanteur. 

Mais  les  expériences  les  plus  complètes  sont  dues  à  M.  Hirn  (2). 
Dans  une  guérite  de  sapin,  fermée  et  éclairée,  était  une  grande 
roue  à  palettes,  mise  en  mouvement  par  un  moteur  extérieur. 
Un  homme  pouvait  marcher  sur  ces  palettes  et  se  trouver 
dans  trois  conditions  différentes  :  i^y  demeurer  immobile; 
1"*  monter  de  Tune  à  la  suivante,  si  elles  tournent  en  descen- 
dant, et  effectuer  alors  un  travail,  celui  d'élever  son  propre 
poids  P  avec  la  vitesse  circonférencielle  de  la  roue  :  ce  travail 
est  égal  à  ^ttRP/i  après  n  tours,  et  doit  absorber  de  la  chaleur; 
3«  le  patient  peut  descendre  de  palette  en  palette,  si  celles-ci 
montent,  et  dégager  un  travail  positif  égal  aussi  à  ^ttRP/i,  tra- 
vail qui  doit  produire  de  la  chaleur. 

L'observateur  aspire,  au  moyen  d'un  tube  en  caoutchouc,  l'air 
d'un  récipient  jaugé  ;  il  l'expire  dans  un  autre  gazomètre,  ce  qui 
permet  de  mesurer  la  quantité  d'oxygène  consommé  et  celle 
de  l'acide  carbonique  produit.  On  peut  aussi  apprécier  la 
somme  de  chaleur  développée  :  la  guérite,  en  effet,  n'est  autre 
chose  qu'un  calorimètre;  elle  s'échauffe  dans  les  diverses  expé- 
riences, jusqu'à  un  excès  de  température  qui  devient  constant 
au  bout  d'un  certain  temps  et  que  l'on  mesure.  On  remplace 
ensuite  l'homme  par  un  bec  de  gaz  qu'on  règle  de  manière  à 
produire  le  même  excès,  par  conséquent  la  même  quantité  de 
chaleur  dans  le  même  temps,  et  l'on  peut  la  calculer  en  mesu- 
rant le  volume  du  gaz  brûlé. 

Le  résultat  des"  expériences  est  fort  instructif.  A  l'état  de  re- 

(')  Réclard,  Archives  générales  de  Médecine.  Voir  aussi  Heidenhain,  Mecha- 
nische  Leistung^  Wàrmeentwickelung  und  Stoffumsatz  bei  der  Muskelthatigheit, 
Leipzig;,  18(14. 

(*)  Hirn,  Exposition  de  la  théorie  mécanique  de  la  chaleur,  t.  I*',  p.  17» 
ei  Recherches  sur  l'équivalent  mécanique  de  la  chaleur,  p.  44  ®^  9^>  1808. 
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pos  complet,  le  patient  consommait  3o«'  d'oxygène  par  heure, 
et  produisait  i5o*=*i,  soit  5"^  par  gramme  d'oxygène.  Aussitôt 
qu'il  fut  placé  sur  la  roue  pour  faire  un  travail  ascensionnel,  sa 
respiration  s'activa,  et,  au  lieu  de  3o«'  d'oxygène,  il  en  absorbait 
i5o;  cela  prouve  que  le  travail  qu'on  fait  provoque  une  plus 
grande  consonmiation  de  combustible  :  c'est  pour  cela  qu'on 
s'échauflfe  par  l'exercice. 

Ayant  consommé  cinq  fois  plus  d'oxygène,  le  sujet  aurait  dû 
dégager  cinq  fois  plus  de  chaleur  ou  75o**^iln'en  produisit  que 
^5o;  par  conséquent,  5oo*^*^  avaient  été  perdues  et  employées 
à  produire  :  i**  un  travail  extérieur  qui  était  égal  à  •20750^»™; 
2°  un  travail  intérieur,  celui  des  organes  eux-mêmes  qui  trans- 
mettent le  mouvement. 

Pendant  une  troisième  expérience,  le  palient  descendait  ad 
lieu  de  mo\iter;  il  consommait  moins  d'oxygène,  et  la  quantité 
de  chaleur  dégagée,  au  lieu  d'être  de  5"*  par  gramme  d'oxy- 
gène absorbé,  fut  portée,  suivant  le  travail  accompli,  à  6  ou  7"^ 

On  a  prétendu  que  la  chaleur  était  produite  par  la  combus- 
tion des  matières  amylacées  et  le  travail  par  celle  des  muscles  : 
de  là  on  concluait  à  la  nécessité  des  aliments  azotés,  pour  ré- 
parer la  matière  de  ces  muscles  que  le  travail  use.  Cette  théo- 
rie est  inexacte.  M.  Frankland  (  *  )  a  démontré  que  la  quantité 
de  matière  musculaire  ou  albumineuse  transformée  par  la  com- 
bustion en  urée  n'augmente  pas  pendant  qu'un  homme  accom- 
plit un  travail  extérieur,  et  que  la  chaleur  qui  résulte  de  cette 
combustion  est  toujours  inférieure  à  celle  qui  produirait  ce 
travail.  Il  faut  conclure  de  là  que  la  source  principale  du  tra- 
vail est  la  respiration  ;  que  la  nourriture  la  plus  propre  à  aug- 
menter la  force  doit  se  composer  de  graisse  et  de  fécule,  mais 
que  les  aliments  azotés  servent  à  l'entretien  et  à  l'augmentation 
des  organes  du  mouvement,  c'est-à-dire  des  muscles. 

SOUaCES  MÉCANIQUES  DE  CHALEUR. 

Nous  avons  vu  comment  Rumford  avait,  le  premier,  trans- 
formé le  travail  d'un  cheval  en  chaleur.  Dans  ces  conditions, 

(')  Franklaxd,  Revue  des  Cours  scientifiques ^  /|*  année,  p.  8i  ;  18C6-1867. 
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i^opération  est  loin  d'être  économique;  mais  il  se  peut  qu'elle 
le  devienne  si  Ton  emploie,  par  exemple,  le  travail  d'une  chule 
d'eau.  MM.  Beaumont  et  Mayer  (  *  )  ont  construit  une  machine 
destinée  à  cette  transformation.  £lle  se  compose  d'une  chau- 
dière de  2  mètres  de  longueur  qui  contient,  suivant  son  axe, 
un  long  tube  conique  de  cuivre.  Dans  ce  tube  s'emboîte  un 
cône  couvert  de  chanvre  tressé  et  huilé  qu'on  fait  tourner  avec 
une  vitesse  de  4oo  tours  par  minute,  qui  frotte  dans  sa  boîte  ei 
développe  assez  de  chaleur  pour  élever  en  une  heure  4oo*»*  d'eau 
à  i3o"  et  la  réduire  en  vapeur;  on  peut  ensuite  employer  celte 
vapeur  au  chauffage.  On  remarquera  que  ce  générateur  de 
chaleur  pourrait  être  mis  en  mouvement  par  une  machine  à 
vapeur  à  basse  pression  dont  la  chaudière  serait  chauffée  à  ioo°, 
et  dont  le  travail  échaufferait  jusqu'à  i3o®  l'eau  du  générateur 
de  chaleur.  En  somme,  de  l'eau  à  loo"  échaufferait  *par  un  in- 
termédiaire mécanique  une  autre  quantité  d'eau  jusqu'à  i3o». 
A  ce  point  de  vue,  ces  transformations  ont  un  intérêt  réel. 

PROJECTILES.  —  Un  boulet  dont  la  vitesse  est  r  et  le  poids  P 

p 

recèle'  une  somme  de  forces  vives  égale  à  —  r^  et  un  travail 

Pi;2 

^=  —  •  Si  le  boulet  s'arrête  tout  à  coup,  ce  travail  se  trans- 

forme  en  une  quantité  de  chaleur  q,  qui  est  égale  au  produit 
du  poids  P  par  l'élévation  de  températifre  6  et  par  la  chaleur 
spécifique  C  ;  on  a 

Vif'  C'2 


Il  est  donc  facile  de  calculer  la  température  qu'aurait  le  pro- 
jectile au  moment  de  son  arrêt  brusque,  si  la  chaleur  dévelop- 
pée par  le  choc  ne  se  partageait  entre  le  boulet  et  l'obstacle 
qui  lui  est  opposé.  En  supposant  i^  égal  à  5oo"  par  seconde, 


(*)  Beaumont  et  Mayer,  Description  d'un  appareil  producteur  de  la  chaleur 
due  au  frottement  et  obtenue  au  moyen  d'une  force  perdue  ou  non  employée 
{Comptes  rendu  de  l'Académie  des  Sciences^  t.  XL,  p.  gSS;  i855).  Beaumont, 
Cosmos,  t.  XVI,  p.  434. 
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une  balle  de  plomb  s'échaufferait  de  800  et  un  boulet  de  fer  de 
Soo''.  L'échauffement  est  indépendant  du  poids  et  en  raison  in- 
verse de  la  chaleur  spécifique. 

AâlOUniES.  —  Cet  échauffement  est  proportionnel  au  carré  i^^ 
de  la  vitesse.  Si,  au  lieu  de  Soo"",  elle  était  de  i''"*,  le  projectile 
de  fer  s'échaufferait  quatre  fois  plus,  ou  de  1200°;  si  elle  était 
égale  à  'x^",  il  arriverait  à  la  température  de  4800**.  Or  on  sait 
que  certaines  météorites  sont  en  fer  à  peu  près  pur,  qu'elles 
ont  des  vitesses  énormes  de  10  à  100''"*  par  seconde,  et  qu'elles 
plongent  dans  l'atmosphère  à  un  moment  donné.  Elles  y  éprou- 
vent une  résistance  progressive,  et  au  bout  de  quelques  se- 
condes leur  vitesse  est  sensiblement  anéantie  :  de  là  un  énorme 
développement  de  chaleur  partagé  entre  l'air  environnant  qui 
devient  lumineux  tout  autour,  et  la  masse  météorique  qui  s'é- 
chauffe superficiellement,  qui  brûle  et  se  volatilise.  Si  c'est 
une  étoile  filante  ordinaire,  il  en  résulte  un  peu  de  poussière 
qui  tombe  sur  le  sol.  Si  la  masse  est  considérable,  elle  fond  à 
la  surface,  qui  se  couvre  d'une  sorte  de  vernis.  En  général,  l'air 
exerce  sur  la  partie  antérieure  d'un  bolide  une  pression  suffi- 
sante pour  la  briser  en  fragments  enflammés.  Le  plus  souvent 
ces  fragments  ont  une  texture  terreuse;  quelquefois  leur  inté- 
rieur a  conservé  la  température  des  espaces  célestes.  On  a  cal- 
culé que  si  la  Terre  était  tout  à  coup  arrêtée  dans  son  mouve- 
ment de  translation,  elle  s'échaufferait,  comme  un  aérolithe, 
de  plusieurs  milliers  de  degrés,  et  qu'elle  se  volatiliserait.  Si, 
après  s'être  arrêtée,  elle  tombait  sur  le  Soleil,  il  en  résulterait 
autant  de  chaleur  que  par  la  combustion  de  seize  cents  globes 
de  charbon  égaux  à  son  volume* 

VEIIT8.  —  A  l'équateur,  l'air  fait  une  double  provision  de 
chaleur,  d'abord  parce  qu'il  se  charge  de  vapeur  d'eau,  ensuite 
parce  qu'il  s'échauffe.  Devenu  plus  léger,  il  s'élève  dans  les 
régions  supérieures,  où  il  transporte,  en  partie  au  moins,  la 
vapeur  qu'il  contenait.  En  se  dilatant,  il  fait  un  double  travail, 
celui  de  son  ascension  et  celui  de  sa  dilatation,  ce  qui  produit 
une  double  destruction  de  chaleur,  et  sa  température  baisse. 
Il  s'élance  alors  vers  les  pôles  sous  forme  de  deux  courants 
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très-élevés»  les  courants  équatoriaux,  et  redescend  ensuite  sur 
le  sol  aux  latitudes  moyennes.  Il  accomplit  alors  un  travail 
inverse  et  égal  au  précédent,  puisqu'il  reprend  son  volume  el 
sa  pression  primitive,  et  qu'il  redescend  au  même  niveau.  Cest 
ainsi  qu'il  rapporte  aux  contrées  tempérées  toute  la  chaleur  et 
toute  Teau  qu'il  avait  empruntées  aux  zones  torrides. 

PLUIES.  —  La  plus  grande  partie  de  l'eau  est  restituée  à  l'état 
de  pluie.  A  partir  de  la  hauteur  h  où  elle  se  forme  jusqu'au 
moment  où  elle  atteint  le  sol,  elle  fait  un  travail?  A  qui  se 
transforme  en  une  quantité  de  chaleur  9,  et  qui  élève  sa  tempé- 
rature de  Q,  Sa  chaleur  spécifique  étant  égale  à  l'unité,  on  a 


E  ""  4'3o 

Pour  chaque  mètre  de  chute,  la  température  de  la  pluie  aug- 
mente de  777  de  degré,  soit  1°  par  chaque  fois  4^0"  de  chute. 

FUSUTE8.  —  Arrivée  sur  le  sol,  la  pluie  se  réunit  en  rivières  qui 
retournent  à  la  mer.  Comme  leurs  vitesses  sont  à  peu  près 
constantes,  on  peut  dire  qu'elles  s'échauffent  de  i**  par  chaque 
abaissement  de  niveau  égal  à  430"".  La  chute  du  Rhin  est  égale 
à  20",  Taugmentation  de  température  est  de  yj  de  degré.  En 
admettant  que  le  courant  débite  210000^*  d'eau  en  une  se- 
conde, il  produirait  864000000  de  calories  par  jour,  ce  qui  suf- 
fit pour  fondre  i2ooo°*<^  de  glace.  Chemin  faisant  les  fleuves 
font  tourner  des  moulins  :  c'est  un  emprunt  qu'on  fait  à  leur 
force  vive,  qui  sert  à  faire  un  travail  mécanique,  mais  cesse  de 
produire  de  la  chaleur.  Ce  travail,  en  réalité,  est  fait  par  le  So- 
leil, qui  a  élevé  les  eaux. 

MABÉES.  —  L'action  combinée  du  Soleil  et  de  la  Lune  déter- 
mine en  deux  points  opposés  des  mers  deux  surélévations  du 
niveau  des  eaux  qui,  pendant  vingt-quatre  heures,  occupent 
sensiblement  la  même  position  par  rapport  à  la  Lune,  mais 
qui  font  le  tour  de  la  Terre,  puisque  celle-ci  tourne.  Elles 
agissent  comme  un  frein  immobile  qui  serrerait  la  Terre  ;  elles 
tendent  à  diminuer  sa  vitesse  de  rotation  d'une  quantité  qui 
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a  été  calculée  par  M.  Delaunay.  D'après  ce  savant,  celle  in- 
fluence est  minime;  elle  augmenlerail  la  durée  du  jour  de  i" 
en  looooo  ans;  elle  détruirait  le  mouvement  de  rotation  de  la 
Terre  en  86  millions  de  siècles.  Cette  perte  de  force  vive  déter- 
mine un  développement  de  chaleurqu'on  peut  calculer  et  qui  est 
considérable  à  cause  de  la  grande  dimension  de  la  Terre.  Si  la 
rotation  terrestre  cessait  entièrement,  elle  développerait  autant 
de  chaleur  que  le  Soleil  en  envoie  pendant  8i  jours;  comme 
elle  doit  s'arrêter  en  86  millions  de  siècles,  elle  en  développe 
par  année  à  peu  près  autant  que  le  Soleil  en  i  millième  de  se- 
conde. 

On  peut  utiliser  la  force  des  marées  pour  un  travail  méca- 
nique; ce  travail  est  pris  non  plus  à  la  chaleur  solaire,  mais  à 
la  force  vive  de  rotation  de  la  Terre. 


EXPUCATION  MÉCANIQUE  DES  DIVERS  ÉTATS  DES  CORPS. 

Nous  avons  exposé  précédemment  une  théorie  mécanique 
des  gaz,  fondée  sur  une  hypothèse  très-nette,  relative  aux  mou- 
vements dont  leurs  molécules  sont  animées.  La  théorie  des 
corps  solides  ou  liquides  est  encore  à  faire  :  leurs  molécules 
sont  à  des  distances  telles  qu'il  n'est  plus  permis  de  faire 
abstraction  de  leurs  actions  réciproques,  et  l'on  ne  peut  se 
livrer  qu'à  des  inductions  vagues  sur  la  nature  du  mouvement 
qui  les  caractérise.  Dans  les  corps  solides  on  doit  admettre 
que  les  molécules  oscillent  autour  de  positions  d'équilibre  fixes, 
tandis  que  dans  les  liquides  elles  n'ont  pas  de  position  d'équi- 
libre déterminée. 

FUSIOH.  —  YAPOBISATIOI.  —  Quand  un  corps  passe  de  l'état 
solide  à  l'état  liquide,  il  faut  que  la  nature  du  mouvement  des 
molécules  se  modifie,  ce  qui  exige  un  certain  travail,  par  suite 
l'absorption  d'une  certaine  quantité  de  chaleur  dite  latente. 
L'équivalent  de  cette  chaleur  absorbée  est  l'accomplissement 
d'un  travail  interne,  auquel  on  doit  ajouter,  dans  le  cas  où  la 
fusion  s'accompagne  d'un  changement  de  volume,  le  travail  ex- 
terne correspondant  au  déplacement  de  la  pression. 
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Le  changement  qui  survient  dans  le  mouvement  moléculaire, 
quand  un  corps  passe  de  Tétat  liquide  à  Tétat  gazeux,  est  autre- 
ment considérable.  Il  faut,  en  effet,  que  les  molécules,  outre 
leur  énergie  vibratoire,  acquièrent  une  vitesse  de  translation 
assez  considérable  pour  que  leurs  actions  réciproques  puissent 
être  ultérieurement  négligées.  La  chaleur  latente  de  vaporisa- 
tion sera  donc  en  général  beaucoup  plus  grande  que  la  chaleur 
latente  de  fusion,  ainsi  que  Texpérience  nous  Ta  déjà  appris. 

Il  reste  à  expliquer  les  circonstances  mêmes  du  phénomène 
de  la  vaporisation,  spécialement  Texistence  de  la  tension  maxi- 
mum. Voici  les  idées  émises  à  ce  sujet  par  M.  Clausius  {*),  Dans 
un  liquide  les  vitesses  de  translation  des  molécules  résultent  de 
leurs  chocs  accidentels;  elles  sont  en  général  assez  petites  pour 
qu'une  molécule,  voisine  de  la  surface  libre,  demeure  comprise 
dans  la  sphère  d^aclion  des  molécules  environnantes,  et  par 
conséquent  continue  à  faire  partie  du  liquide;  mais  cette  vitesse 
peut  accidentellement  devenir  assez  grande  pour  que  la  molé- 
cule échappe  à  l'action  de  son  entourage,  et  il  arrivera  de  temps 
en  temps  que  cette  circonstance  critique  se  présentera  pour  une 
molécule  appartenant  à  la  surface  même  :  alors  elle  abandonnera 
le  reste  de  la  masse  liquide,  en  conservant  une  certaine  vi- 
tesse de  translation,  c'est-à-dire  qu'elle  aura  pris  la  condition 
mécanique  correspondant  à  l'état  gazeux  :  elle  la  conservera 
désormais,  si  elle  se  trouve  dans  un  espace  vide  indéfini.  La 
vaporisation  s'exercera  donc  sans  limite,  comme  l'indique  l'ex- 
périence. 

Il  ne  peut  en  être  de  même  dans  un  espace  limité.  Dans 
ce  cas  la  molécule  de  liquide  vaporisé  rencontrera  bientôt  une 
paroi  qui  la  réfléchira,  puis  arrivera  dans  le  voisinage  de  la  sur- 
face libre  du  liquide,  soit  avec  une  vitesse  latérale  trop  grande 
pour  y  être  arrêtée,  soit  avec  une  vitesse  suffisamment  faible, 
et  alors  elle  restera  dans  la  sphère  d'action  des  molécules  li- 
quides :  le  mécanisme  de  cette  condensation  de  la  vapeur  est 
précisément  inverse  de  celui  qui  a  présidé  à  la  vaporisation.  Il 
est  évident  qu'un  équilibre  déterminé  doit  s'établir  à  la  longue 

(*)  Clausics,  Théorie  mécanique  de  la  chaleur^  traduction  Folie,  t.  H, 
Mém.  XIV. 
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enlre»les  deux  phénomènes  de  sens  opposé  el  qu'il  sera  carac- 
térisé par  une  valeur  constante  de  la  pression  exercée  sur  les 
parois  du  vase.  Ce  sera  justement  la  tension  maximum  que 
Ton  attribue  à  la  vapeur. 

Plus  la  température  s*élève,  plus  la  vitesse  moyenne  de  trans- 
lation des  molécules  du  liquide  est  considérable,  et  plus  la 
condition  critique,  favorable  à  la  vaporisation,  s'établit  d*une 
manière  fréquente.  La  tension  maximum  doit  donc  augmenter 
avec  la  température. 

On  remarque  d'ailleurs  que,  s'il  n'y  a  pas  de  chaleur  fournie 
de  l'extérieur,  les  molécules  liquides  non  vaporisées  auront 
une  vitesse  de  translation  moyenne  d'autant  plus  faible,  qu'un 
plus  grand  nombre  de  molécules  auront  été  projetées  à  l'exté- 
rieur, puisque  celles-ci  possédaient  évidemment  les  vitesses 
les  plus  considérables.  La  température  d'un  liquide,  propor- 
tionnelle à  la  force  vive  moyenne  de  ses  molécules,  s'abaisse 
donc  dans  l'acte  de  la  vaporisation. 

La  présence  d'un  gaz,  au-dessus  du  liquide  qui  se  vaporise, 
n'empêche  pas  la  vaporisation,  mais  la  rend  plus  lente,  par  la 
multiplicité  des  chocs  que  la  molécule  de  vapeur  émise  doit 
éprouver  avant  d'arriver  à  une  distance  notable  de  la  surface 
du  liquide.  D'ailleurs,  les  chances  de  choc  étant  les  mêmes 
pour  les  molécules  récemment  émises  ou  prêtes  à  être  ab- 
sorbées, la  présence  du  gaz  ne  modifiera  en  rien  la  force  élas- 
tique maximum. 

■ 

GOMBUIAISON.  —  Les  hypothèses  sur  lesquelles  repose  la 
théorie  des  gaz  précédemment  exposée,  ainsi  que  celles  qui 
nous  servent  actuellement  à  tenter  l'explication  purement  mé- 
canique des  phénomènes,  sont  essentiellement  atomiques. 
Nous  considérons  la  combinaison  comme  résultant  de  la 
réunion  d'un  certain  nombre  d'atomes  d'espèce  différente  en 
une  molécule  complexe,  ayant  une  structure  propre,  et  repré- 
sentant la  plus  petite  portion  du  composé  que  l'on  puisse  isoler 
sans  détruire  la  combinaison. 

Le  phénomène  qu'H  convient  surtout  d'expliquer,  c'est  le 
dégagement  de  chaleur  qui  accompagne  la  combinaison  di- 
recte. Or  on  observera  que  les  atomes  simples,  constitutifs 
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d'une  molécule  composée,  ne  possèdent  pas,  à  Tinslant  qui  pré- 
cède la  combinaison,  des  vitesses  moyennes  de  translation 
égales.  Une  molécule  d'hydrogène  libre  se  meut  quatre  fois 
.  plus  vite  qu'une  molécule  d'oxygène,  et  en  général,  pour  tous 
les  gaz  parfaits,  les  vitesses  sont  en  raison  inverse  de  la  racine 
carrée  de  la  densité  :  il  est  impossible  qu'elles  s'égalisent,  sans 
qu'il  en  résulte  des  chocs,  des  pertes  de  force  vive  du  mouve- 
ment de  translation,  dont  l'équivalent  doit  se  retrouver  dans 
un  accroissement  correspondant  des  vitesses  vibratoires,  c'est- 
à-dire  de  la  température. 

Quant  aux  combinaisons  indirectes,  accompagnées  d'absorp- 
tion de  chaleur,  nous  avons  vu  qu'elles  ne  se  produisent  que 
par  l'intervention  d'une  énergie  extérieure,  ou  à  la  faveur  de 
combinaisons  directes  dégageant  une  quantité  de  chaleur  sur- 
abondante, de  telle  sorte  que  le  phénomène  résultant  soit 
encore  un  dégagement  de  chaleur. 

11  est  évident  que  ce  ne  sont  là  que  des  aperçus,  et  qu'on  ne 
pourrait,  par  de  semblables  moyens,  arriver  à  aucune  loi  numé- 
rique, sans  faire  des  hypothèses  spéciales  sur  la  nature  du  mou- 
vement moléculaire  caractéristique  de  chaque  espèce  de  corps. 

ESSAIS  TENTÉS  EN  TUE  DE  RAMENEE  LE  SECOND  PBINGIPE  DE  LA 
THÉORIE  HÉGANiaUE  DE  LA  CHALEUR  AUX  LOIS  ORDINAIRES  DE  LA 
HÉGANiaUE.  —  Tant  qu'on  laisse  subsister  quelque  chose  de 
vague  ou  d'indéterminé  dans  les  hypothèses  fondamentales,  il 
est  bien  difOcile  d'arriver  à  la  démonstration  d'aucun  théorème 
précis.  Il  y  aurait  cependant  un  très-grand  intérêt  à  interpréter 
mécaniquement  la  loi  si  générale  et  si  féconde  que  nous  avons 
admise  comme  second  principe  fondamental  de  la  Théorie  de  la 
chaleur.  N'oublions  pas  en  effet  que  la  démonstration  du  prin- 
cipe de  Carnot  repose  encore  sur  ce  postulatum,  qu'/7  est  im- 
possible de  transporter  directement  de  la  chaleur  d'un  corps 
plus  froid  sur  un  corps  plus  chaud,  sans  dépense  extérieure 
d'énergie  y  et  que  la  signification  mécanique  de  cette  propo- 
sition est  encore  un  problème  pour  nous. 

Plusieurs  physiciens  se  -  sont  efforcés,  dans  ces  derniers 
temps,  de  ramener  l'énoncé  de  Carnot  aux  lois  ordinaires  de  la 
Mécanique,  sans  introduire  de  restrictions  trop  particulières 
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quant  au  mode  de  mouvemenl  dont  les  molécules  des  corps 
peuvent  être  animées.  MM.  Clausius  ('),  Bollzmann  (2),  Szily  (3) 
ont  publié  à  ce  sujet  des  Mémoires  fort  remarquables  auxquels 
nous  renverrons  le  lecteur.  Mais  ces  savants  sont  toujours 
obligés  d'introduire  dans  leurs  raisonnements  certaines  hypo- 
thèses restrictives  qui  remplacent  le  postulatum  physique  que 
nous  avons  admis,  et  dont  la  nécessité  n'est  pas  a  priori 
absolument  évidente.  Nous  nous  dispenserons  donc  d'insister 
plus  longuerhent  sur  ce  sujet. 


(*)  Clàcsius,  Annales  de  Poggendorff,  t.  CXLII,  p.  i^î,  et  Journal  de  Phy^ 
$ique,  t.  !•',  p.  22  ;  Annales  de  Poggendorff,  t.  CXLVIII,  p.  585  et  Journal  de 
Physique,  t.  II,  p.  io8. 

(")  BoLTZMÀïfN,  Sitzungsberichte  der  Wiener  AAademie,  t.  LUI. 

(•)  SziLT,  Annales  de  Poggendorff,  t.  CXLV,  p.  295,  et  Journal  de  Physique, 
t.  I",  p.  aSg. 
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CHAPITRE  PREMIER, 

LOIS  GÉNÉRALES.  CONDUCTIBIUTÉ  DES  SOUDES 

ET  DES  LIQUIDES. 

• 

Notions  préliminaires.  —  Identité  de  la  chaleur  rayonnante  et  de  la  lu- 
mière. —  Théorie  de  la  conductibilité.  —  Cas  d'un  mur  indéfini.  — 
Conductibilité  extérieure.  —  Mesure  des  coefficients  de  conductibilité. 
—  Cas  d'une  barre  allongée.  —  Expériences  de  vérification.  —  Cas  gé- 
néral de  la  conductibilité.  —  Surfaces  isothermes.  —  Lignes  et  canaux 
de  propagation.  —  Conductibilité  des  cristaux.  —  Conductibilité  des 
liquides. 


NOTIONS  PBÉLOnNAIBES.  —  Lorsqu'un  corps  a  été  échauffé  et 
qu'on  le  place  dans  le  voisinage  ou  au  contact  de  substances 
dont  la  température  est  plus  basse  que  la  sienne,  il  se  refroidit 
et  les  échauffe.  La  chaleur  peut  donc  se  transmettre. 

On  reconnaît  aisément  que  cette  communication  s'accom- 
plit suivant  deux  modes  distincts  :  i°  lentement  et  de  proche 
en  proche  par  l'intermédiaire  des  molécules  des  milieux  con- 
tinus, c'est-â-dire  par  conductibilité  ;  2°  rapidement  et  à  dis- 
tance, en  franchissant  directement  l'intervalle  qui  sépare  deux 
corps  éloignés  ;  alors  elle  se  propage  par  rayonnement.  Nous 
allons  d'abord  étudier  sommairement  ce  dernier  phénomène. 

L'expérience  journalière  nous  apprend  que  la  chaleur  du 
soleil,  des  lampes  ou  des  foyers  traverse  l'air,  les  carreaux  des 
fenêtres,  les  châssis  des  serres  et  en  général  tous  les  corps 
transparents  solides,  liquides  ou  gazeux.  Ce  fait,  qu'il  est  im- 
possible de  contester,  parut  d'abord  susceptible  de  deux  inter- 

J.  et  B.,  Cahrimétrie.  —  II.  a*  fasc.  3i 
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prétations  contradictoires.  Quelques  physiciens  émirent  l'opi- 
nion que,  pendant  cette  communication,  la  surface  antérieure 
des  corps  absorbe  la  chaleur  qu'elle  reçoit  et  l'abandonne,  de 
molécule  à  molécule,  aux  parties  voisines,  qui  s'échauffent 
ainsi  de  proche  en  proche.  D'autres  pensèrent  que  la  chaleur 
chemine  directement  à  travers  les  milieux  sans  changer  leur 
température  et  qu'elle  les  traverse  instantanément  comme  le 
fait  la  lumière.  Cette  dernière  opinion  a  définitivement  pré- 
valu après  les  expériences  suivantes.  Prévost  (  *  ),  de  Genève, 
montra  qu'un  flux  calorifique  passe  en  quantité  égale  à  travers 
une  nappe  d'eau,  soit  quand  elle  est  maintenue  immobile, 
soit  quand  elle  coule  avec  assez  de  rapidité  pour  n'avoir  pas 
le  temps  de  s'échauffer.  Il  fit  voir  aussi  qu'une  lentille  convexe 
taillée  dans  l'eau  congelée,  qui  fond  et  ne  s'échauffe  pas  quand 
elle  absorbe  de  la  chaleur,  transmet  néanmoins  et  concentre 
à  son  foyer  une  assez  grande  proportion  de  rayons  solaires 
pour  enflammer  du  bois.  Enfin  Delaroche  (^)  vit  qu'une  lame 
de  verre  recouverte  de  noir  de  fumée  cesse  d'être  traversée  par 
la  chaleur,  précisément  parce  qu'elle  l'absorbe  en  s'échauffant. 

D'ailleurs,  ce  qui  exclut  toute  idée  de  propagation  par  échauf- 
femenis. successifs,  c'est  que  la  chaleur  traverse  le  vide;  cela 
est  évident,  puisqu'elle  nous  vient  du  soleil,  et  cela  fut  dé- 
montré directement  par  Rumford  (').  Il  prépara  dans  celte  in- 
tention un  baromètre  long,  étroit  et  terminé  à  son  sommet  par 
un  large  ballon,  au  centre  duquel  était  le  réservoir  d'un  ther- 
momètre. Il  ramollit  ensuite  le  tube  à  la  lampe  au-dessus  du 
*  niveau  de  mercure  et  au-dessous  du  ballon,  et  il  enleva  la 
partie  supérieure  qui  se  trouva  ainsi  fermée  et  vide.  Quand  on 
plongea  ce  ballon  dans  l'eau  chaude,  on  vit  que  le  thermomètre 
montait  instantanément ,  c'est-à-dire  que  la  chaleur  traversait 
le  vide  barométrique. 

Dans  les  Chapitres  précédents,  nous  nous  sommes  habitués 
à  considérer  la  chaleur  comme  un  mouvement  d'agitation  des 


(')  Prévost,  Journal  de  Physique  de  Delamétherie ;  1811. 
(')  Delaroche,  Journal  de  Physique  de  Delamétherie,  t.  LXXX. 
(•)  KuMFORDy  Nouvelles  expériences  sur  la  chaleur  {Transactions  philosO' 
phiques),  t.  LXXVI  et  LXXXHI,  et  Essais  sur  la  chaleur. 
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dernières  particules  de  la  matière  ;  or  on  conçoit  parfaitement 
qu'un  mouvement  se  propage  de  proche  en  proche  (par 
exemple  par  une  série  de  chocs),  d'une  particule  matérielle  à 
une  autre,  ce  qui  a  lieu  dans  le  cas  de  la  conductibilité;  mais 
on  ne  conçoit  pas  également  la  propagation  du  mouvement  là 
où  il  n'y  a  plus  de  matière,  dans  le  vide  barométrique  par 
exemple.  Cependant  le /a/?  de  la  propagation  par  rayonnement 
est  incontestable,  et  il  est  à  remarquer  que  le  plus  souvent  la 
chaleur  rayonnante  accompagne  la  lumière,  considérée  aussi 
comme  un  mouvement,  et  susceptible  de  se  propager  dans  le 
vide.  Il  est,  a  priori,  bien  probable  que  le  mécanisme  du  trans- 
port de  la  chaleur  et  de  la  lumière  est  le  même.  On  ne  conser- 
verap  lus  de  doute  à  cet  égard  quand  nous  aurons  exposé,  dans 
une  autre  partie  de  cet  Ouvrage,  les  principales  lois  de  la  cha- 
leur rayonnante. 

DEimTÉ  DE  LA  GHALEUB  RATONN ARTE  ET  DE  LA  LUMIÈRE.  —  On  a 
admis,  pour  Texplication  des  phénomènes  lumineux,  Texistence 
d'un  milieu  universel,  l'éther,  doué  de  masse,  mais  non  de 
poids,  qui  pénètre  l'espace  vide  de  matiêrey  ainsi  que  les 
corps  matériels  eux-mêmes.  Dans  les  corps  transparents  il 
conserve  en  grande  partie  sa  mobilité,  qu'il  perd  au  contraire 
à  peu  près  complètement  dans  les  corps  opaques. 

La  lumière  consiste  en  mouvements  vibratoires  de  l'éther; 
ces  mouvements  se  propagent  avec  une  vitesse  considérable  à 
partir  de  l'éther  qui  pénètre  le*  corps  lumineux  jusqu'à  celui 
qui  pénètre  le  corps  éclairé.  D'ailleurs  l'éther  et  la  matière  ne 
sont  pas  sans  action  l'un  sur  l'autre,  puisque  la  lumière  ne 
saurait  être  émise,  absorbée,  modifiée  que  par  les  corps  maté- 
riels :  on  peut  dire  que  dans  l'éther  isolé  la  lumière  n'existe  pas. 

Nous  étudierons  dans  le  Cours  d'Optique  les  lois  de  la  propa- 
gation de  la  lumière.  Nous  mesurerons  la  vitesse  avec  laquelle 
elle  se  propage,  et  nous  constaterons  que  c'est  aussi  la  vitesse 
de  propagation  de  la  chaleur  rayonnante.  Nous  chercherons 
comment  la  lumière  se  réfléchit,  se  réfracte,  se  polarise,  et 
nous  retrouverons  les  mêmes  lois  pour  la  réflexion,  la  réfraction, 
la  polarisation  de  la  chaleur.  Enfin  les  lois  générales  de  l'émis- 
sion et  de  l'absorption  seront  reconnues  communes  aux  deux 

31. 
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ordres  de  radiations,  les  radiations  lumineuses  et  les  radiations 
calorifiques. 

Sans  insister  davantage  pour  le  moment  sur  cette  analogie  ou, 
pour  mieux  dire,  cette  identité  de  la  chaleur  rayonnante  et  de 
la  lumière,  nous  accepterons  le  fait  de  la  propagation  delà  cha- 
leur par  les  vibrations  éthérées,  nous  réservant  d'en  faire  une 
étude  approfondie  dans  la  partie  de  ce  livre  consacrée  à  Tétudé 
des  radiations, 

THÉOBIE  DE  LA  GOHDUGTIBILITÉ.  —  En  revanche  nous  allons 
étudier  ici  la  propagation  de  la  chaleur  s'exécutant  par  conduc- 
tibilité. Si  Ton  connaissait  la  nature  du  mouvement  exécuté 
par  les  molécules  quand  elles  sont  échauffées,  il  est  probable 
qu'on  pourrait  déterminer  parle  calcul  les  lois  de  sa  propagation, 
comme  on  l'a  fait  pour  la  transmission  de  la  lumière  ou  du  son, 
et  l'on  en  déduirait,  comme  conséquence,  la  loi  de  transmission 
des  températures  ;  mais  la  Science  n'est  point  assez  avancée  pour 
qu'on  puisse  poser  théoriquement  ce  problème,  si  ce  n'est  dans 
le  cas  des  gaz  parfaits.  Fourier  (<  )  a  tourné  la  difficulté  ;  il  n'a 
fait  aucune  hypothèse  sur  la  nature  de  la  chaleur,  mais  il  a 
admis  comme  fait  qu'une  molécule  s'échauffe  quand  elle  a  ab- 
sorbé une  radiation,  et  qu'eUe  devient  alors  capable  de  rayonner 
autour  d'elle,  à  travers  les  espaces  intermoléculaires,  comme 
le  font  les  masses  matérielles  en  présence,  dans  le  vide  ou  dans 
les  gaz.  Il  a  constitué  ainsi  ce  qu'on  a  appelé  à  tort  la  théorie 
de  la  conductibilité  :  ce  n'est  que  l'étude  de  la  propagation  des 
températures,  déduite  de  l'hypothèse  du  rayonnement  parli- 
culaire.  Quoi  qu'il  en  soit,  il  est  parvenu  à  résoudre  un  grand 
nombre  de  problèmes  sur  la  loi  du  décroissement  des  tempé- 
ratures dans  les  corps  échauffés.  La  plupart  des  résultats  aux- 
quels il  est  arrivé  ont  été  vérifiés,  ce  qui  a  donné  comme  une 
démonstration  a  posteriori  des  hypothèses  qu'il  avait  admises 
et  que  nous  allons  exposer. 

I.  Soient  m  ei  u.  [Jig.  77)  deux  molécules  très-voisines.  La 
première  envoie  à  la  seconde,  pendant  l'unité  de  temps,  si  elle 


(*)  Fourier,  Mémoires  de  V  Académie  des  Sciences,  t.  IV  et  V,  1812,  et  Théorie 
tmalytique  de  la  chaleur  ;  Paris,  1822. 
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est  plus  échauffée  qu'elle,  une  quantité  de  chaleur  q  qui  dé- 
croît rapidement  quand  leur  distance  augmente,  et  qui  devient 
nulle  aussitôt  que  cette  distance  atteint  une  certaine  limite  très- 
petite.  Cette  quantité  de  chaleur  est  donc  une  fonction/(r)  de 
la  distance  de  m  k  [x, 

II.  On  admet  que  q  est  proportionnel  à  la  différence  de 
température  {tt  —  Oi)   des  deux 

molécules  m  et  [x.  Cette  hypo-  ^*8*  77 • 

thèse  est  nécessaire  ;  car,  puis- 
que la  distance  limite  à  laquelle 
s'arrêtent  les  rayonnements  in- 
termoléculaires est  très-petite,  la 

différence    de    température    est    »:  d 

très-faible,  et,  comme  la  quantité 

de  chaleur  q  s'annule  avec  (^i  —  0j),  on  doit  admettre  qu'elle 
lui  est  proportionnelle  ;  cela  revient  à  xiégliger  des  infiniment 
petits  d'ordre  supérieur  ;  q  pourra  donc  être  représenté  par 

{t,-e,)f{r). 

III.  Fourier  fait  une  dernière  hypothèse.  Il  admet  que  la 
quantité  q  ne  dépend  que  de  l'excès  et  ne  varie  pas  avec  la 
température  0  de  la  molécule  /x.  Cela  ne  peut  se  justifier  par 
aucune  raison  plausible.  On  verra,  en  traitant  des  lois  du  re- 
froidissement, que  la  quantité  de  chaleur  émise  par  un  corps 
est  proportionnelle  à  l'excès  de  sa  température  sur  celle  de 
l'enceinte,  mais  qu'elle  est  variable  avec  la  température  abso- 
lue de  celle-ci.  La  seule  chose  que  l'on  puisse  dire  en  faveur 
de  cette  hypothèse,  c'est  qu'elle  suffit  pour  conduire  à  des 
résultats  conformes  aux  faits  observés  jusqu'ici. 

CAS  D'UN  HUE  HOKOftÊHE  JSUtnSl.  —  Ces  principes  posés,  nous 
allons  d'abord  étudier  la  conductibilité  dans  un  mur  homogène 
solide  [Jig.  77),  dont  les  faces  extrêmes  AB,  CD  sont  indé- 
finies, parallèles  entre  elles,  séparées  par  une  distance  finie  e 
et  maintenues,  la  première  à  une  température  A,  la  seconde  à 
une  température  B,  constantes  l'une  et  l'autre. 

Il  est  évident  qu'un  plan  MN  mené  parallèlement  aux  faces 
limites  doit  être  à  une  température  uniforme  à  tout  instant, 
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puisque  rien  ne  distingue  les  uns  des  autres  les  divers  points 
de  ce  plan.  11  est  évident  aussi  que  cette  température  V  est,  à 
un  moment  donné,  fonction  de  la  distance  x  de  MN  à  ÂB  ;  on 
a  donc 

Une  molécule  m  envoie  à  \l  une  quantité  de  chaleur  qui  est 
représentée,  comme  nous  Favons  dit  précédemment,  par 
(^1  —  ^0/(^)*  ^^  même,  toutes  les  molécules  situées  au-dessus 
de  MN  enverront  de  la  chaleur  à  celles  qui  sont  placées  au- 
dessous,  pourvu  qu'elles  soient  à  des  distances  plus  petites  que 
Ja  limite  du  rayonnement  sensible,  et  la  somme  totale  de  cha- 
leur qui  passera  pendant  Tunité  de  temps  à  travers  l'unité  de 
surface  de  MN  pourra  se  représenter  par 

Désignons  par  [x  —  a)  et  par  [x  -+-  a)  les  distances  de  m  et 
de  |ui  à  AB,  les  températures  de  ces  molécules  /w  et  //  seront 

t^^=i(^[x— a]  =  (^[x] -- a    ^^    - 


e<  =  cp(^H-a)ziz(p(^)-ha 


dx 

d^  [x) 
dx 


et,  comme  a  et  a  sont  très-petits,  on  peut  négliger  les  termes 
supérieurs  des  développements  précédents  et  écrire 

tK—y  —  a-r-,     B\~\-]-a-r-'^ 
dx  dx 

dV 


par  suite, 


dx  ' 


et,  en  remarquant  que  l(a-i-  »)f[r)  ne  dépend  que  de  la 
nature  du  mur  considéré, 

(■)  Q=-^^- 

Le  mur  que  nous  examinons  finira  par  arriver  à  un  étal 


j 
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d'équilibre.  A  ce  moment ,  la  chaleur  qui  traversera  pendant 
Funité  de  temps  un  plan  quelconque  MN  devra  être  indépen- 
dante de  la  distance  de  MN  à  AB  ;  car,  si  cela  n'était  pas,  en 
décomposant  le  mur  en  tranches  parallèles.  Tune  d'elles  rece- 
vrait plus  de  chaleur  de  la  couche  précédente  qu'elle  n'en  cède 
à  la  suivante,  et  elle  s'échaufferait  ;  ou  bien  elle  en  gagnerait 
moins  qu'elle  n'en  perd  et  se  refroidirait.  Il  faut  donc  que  Q 
soit  constant  et  que  l'on  ait 


en  intégrant 

y  =  mx  ■+■  n. 


ax  ica  ^•.tf.v/ay.^j 


On  détermine  les  deux  constantes  m  et  n  en  exprimant  que 
V  =  A  pour  ,r  =  o,  et  que  V  =  B  pour  x  ^  e,  ce  qui  donne 

e 

c'est-à-dire  que  les  températures  décroissent  en  progression 

A  —  B 

arithmétique  dont  la  raison  est 9  quand  les  distances  à  la 

face  AB  croissent  en  progression  arithmétique  dont  la  raison 

âS 
est  I .  Si  de  cette  équation  on  tire  la  valeur  de  -r-?  qui  est  égale 

A. B 

à 5  et  qu'on  la  remplace  dans  la  formule  (i),  on  ob- 

tient 


telle  est  l'expression  de  la  quantité  de  chaleur  qui  passe  pen- 
dant l'unité  de  temps  à  travers  l'unité  de  surface  d'une  section 
quelconque  MN. 

Si  A  —  B  est  égal  à  1°  et  0  égal  à  l'unité  de  longueur,  on  a 

k  est  ce  qu'on  nomme  le  coefGcient  de  conductibilité  ;  c'est  ta 
quantité  de  chaleur  qui  entre  dans  le  mur  ou  qui  en  sort. 
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pendant  r  unité  de  temps,  à  trai^ers  r  unité  de  surface  y  quand 
son  épaisseur  est  égale  à  r  unité,  et  quand  la  différence  des 
températures  extrêmes  est  égale  à  1°. 

GOHDUGTIBSJTi  EXTÉHIEUBE.  —  Il  ne  suffit  pas  d'avoir  étudié 
comment  la  chaleur  se  transmet  dans  un  mur  indéfini,  il  faut 
voir  encore  comment  elle  y  entre  et  comment  elle  en  sort.  A  la 
surface  du  mur,  il  y  a  discontinuité  ;  la  matière  dont  le  mur  est 
formé  est  contiguë  soit  à  une  autre  matière,  soit  au  vide  absolu. 
Nous  commencerons  par  examiner  ce  dernier  cas. 

La  surface  libre  du  mur  dont  la  température  est  B  est  le 
siège  d'un  rayonnement  calorifique  vers  les  parois  extérieures 
de  Tencelnte,  à  la  température  C.  Pour  Téquilibre,  il  faut  que 
la  quantité  de  chaleur  qui  traverse  pendant  Tunité  de  temps 
funité  de  section  du  mur  soit  égale  à  celle  qui  est  perdue  par 
rayonnement  à  travers  l'unité  de  section  de  la  surface  libre. 
Cette  quantité  dépend  de  B  etC;  mais,  quand  l'excès  B  — C 
est  suffisamment  petit,  on  peut  la  représenter  par  /i(B  — C), 
h  étant  une  constante. 

On  a  donc 

/f  ^^=/2(B-C); 

e  ^  ' 

on  aurait  de  même,  pour  représenter  la  chaleur  absorbée  à  la 
face  d'entrée, 

/r^-=^=A(D-B), 

e  .  ' 

en  désignant  par  D  la  température  de  l'enceinte  qui  limite  le 
mur  du  côté  le  plus  chaud. 

Le  coefficient  A,  qui  se  confond  dans  ce  cas-là  avec  le  pou- 
i^oir  émissif  de  la  substance  dont  le  mur  est  formé,  s'appelle 
le  coefficient  de  conductibilité  extérieure. 

Au  lieu  de  confiner  au  vide,  le  mur  peut  se  limiter  à  un  espace 
occupé  par  une  atmosphère  gazeuse,  ou  par  un  bain  liquide 
agité  dans  toute  sa  masse.  Alors,  à  la  perte  de  chaleur  produite 
par  le  rayonnement  proprement  dit,  s'ajoute  une  perte  de  cha- 
leur par  confection.  Une  molécule  de  liquide  ou  d'air,  après 
avoir  été  en  contact  avec  la  surface  du  mur  pendant  un  temps 


I 
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irès-courl,  et  en  avoir  reçu  de  la  chaleur,  se  trouve  entraînée 
au  loin  et  emporte  ainsi  mécaniquement  la  chaleur  qui  lui  a 
été  fournie.  Il  est  évident  que,  si  la  température  du  milieu  se 
confond  avec  celle  de  l'enceinte,  la  perte  de  chaleur,  résultant 
du  rayonnement  et  de  la  convection,  sera  encore  proportion- 
nelle à  l'excès  B  —  G,  mais  avec  un  coefficient  h  >  A,  et  dont 
la  valeur  dépend  de  la  nature  du  mur,  de  celle  du  milieu  et  de 
la  rapidité  du  mouvement  dont  ce  milieu  est  animé.  On  con- 
serve à  la  quantité  h  le  nom  de  coefficient  de  conductibilité 
extérieure. 

Il  resterait  à  examiner  le  cas  où  le  mur  confine  à  une  sub- 
stance qui  ne  peut  lui  enlever  de  chaleur  que  par  voie  de  con- 
ductibilité, par  exemple  un  second  mur  de  substance  et  d'é- 
paisseur différentes.  Ce  problème  sera  traité  incidemment  un 
peu  plus  loin. 

MESURE   DIBEGTE   DES    COEFFICIENTS  DE  GOHDUCTIBIIiITÉ.  —  On 

pourra  toujours  déduire  la  mesure  du  coefficient  de  conduc- 
tibilité extérieure  de  l'observation  de  la  vitesse  du  refroidisse- 
ment [voir  au  Chapitre  suivant).  Supposons  qu'il  s'agisse  du 
passage  de  la  chaleur  entre  une  substance  déterminée  et  l'air; 
on  couvrira  la  surface  extérieure  d'un  thermomètre  avec  cette 
substance,  et  l'on  déterminera  la  vitesse  de  refroidissement  U, 
correspondant  à  des  températures  B  et  C  du  thermomètre  et 
de  l'air.  Alors  la  chaleur  perdue  par  l'unité  de  surface  pendant 
l'unité  de  temps  sera,  en  désignant  par  P  le  poids  du  thermo- 
mètre évalué  en  eau  et  par  S  sa  surface, 

PU 

^  =  A'(B~C); 

on  tirera  h*  de  cette  équation. 

Cette  manière  de  mesurer  le  coefficient  de  conductibilité 
extérieure  pourrait  aussi  s'appliquer  au  cas  où  la  chaleur  passe 
d'un  solide  dans  un  liquide.  On  plongerait  dans  ce  liquide  un 
thermomètre  revêtu  du  corps  à  étudier,  et  l'on  mesurerait  sa 
vitesse  de  refroidissement;  mais  cette  expérience  serait  peu 
exacte,  car,  au  contact  du  liquide,  la  surface  extérieure  du 
thermomètre  prendrait  une  température  intermédiaire  entre 
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celle  du  milieu  et  celle  du  mercure  intérieur,  et  par  conséquent 
le  thermomètre  n'indiquerait  point  cette  température. 

Quant  au  coefficient  de  conductibilité  intérieure,  sa  mesure 
directe  soulève  de  bien  plus  grandes  difficultés,  comme  on  le 
verra  par  Texposé  des  tentatives  faites  par  Péclet  { *  ]  pour  le 
mesurer  sur  une  substance  particulière.  Son  appareil,  dont 
nous  ne  ferons  connaître  que  la  disposition  générale,  se  coni- 
posait  de  deux  compartiments  :  Tun  était  une  caisse  que  Ton 
pouvait  remplir  d'eau  à  T"*;  Tautre  était  un  tube  à  parois  peu 
conductrices,  fermé  à  sa  base  par  un  disque  de  la  substance 
à  essayer,  et  contenant  un  poids  P  d'eau  à  une  température  /. 
Ce  tube  plongeait  dans  la  caisse,  et  le  disque,  ayant  ses  deux 
faces  en  contact  avec  des  liquides  dont  les  températures  étaient 
T  et  /,  transmettait  de  la  chaleur,  qui  échauffait  Teau  du  tube 
de  tk  t  pendant  un  temps  r.  Cette  chaleur  était  donc  égale  à 
p{t  —  t);  d'un  autre  côté,  si  t  diffère  peu  de  ^,  on  peut  ad- 
mettre que  Teau  du  tube  conserve  pendant  la  durée  de  Tex- 

périence  une  température  moyenne  ~- — >  et  la  chaleur  qui 

traverse  le  disque,  dont  l'épaisseur  est  e,  s'exprime  per 

k ^r. 


En  égalant  cette  expression  à  la  première  P  (/—/),  on  doit 
trouver  /r,  s'il  n'y  a  pas  de  cause  d'erreur. 

Mais  l'expérience  a  montré  que  les  variations  de  tempéra- 
ture, observées  pendant  un  temps  toujours  le  même,  étaient 
sensiblement  indépendantes  de  l'épaisseur  des  disques  métal- 
liques et  de  leur  nature,  ce  qui  prouve  que  la  formule  ne  leur 
est  point  applicable.  Elle  suppose,  en  effet,  les  deux  faces  du 
disque  aux  températures  des  enceintes  entre  lesquelles  il  est 
placé,  tandis  que  vraisemblablement  les  couches  liquides  minces 
en  contact  avec  ces  deux  faces  prennent  chacune  une  tempé- 
rature intermédiaire,  et  les  choses  se  passent  comme  si  l'on 
étudiait  la  conductibilité  d'un  système  mixte,  composé  d'une 

(  '  )  Péclet,  Jnnales  de  Chimie  et  de  Physifue,  3*  série,  t.  H,  p.  107. 
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plaque  métallique  comprise  entre  deux  couches  d*eau  qui  lui 
sont  adhérentes.  La  conductibilité  du  métal  étant  toujours  fort 
grande  par  rapport  à  celle  du  liquide,  la  conductibilité  du  sys- 
tème demeure  à  peu  près  invariable,  quelle  que  soit  la  nature 
ou  répaisseur  de  la  plaque  métallique  étudiée. 

Ayant  reconnu  cette  grave  cause  d'erreur,  Péclel  chercha  à 
y  remédier  :  i°  en  diminuant  la  différence  de  température  des 
deux  enceintes,  dont  Tune  fut  maintenue  à  -xS®,  Tautre  vers  12'' 
ou  i4'';  ^®  en  disposant  dans  Tintérieur  de  Tappareil  des  rouages 
mobiles,  garnis  de  brosses  en  crin,  lesquelles  balayaient  les 
deux  surfaces  du  disque  et  renouvelaient  Teau  à  son  contact. 
Alors  les  chaleurs  transmises  parurent  sensiblement  en  raison 
inverse  des  épaisseurs  des  plaques,  comme  Texige  la  théorie. 
Toutefois  il  est  probable  que  la  surface  des  plaques  était  trop 
petite,  et  que  Tinfluence  perturbatrice  des  couches  d*eau  adhé- 
rentes n'avait  pas  été  complètement  écartée,  car  les  rapports 
des  nombres  qui  expriment,  d'après  Péclet,  les  conductibilités 
des  différents  métaux  sont  très-éloîgnés  des  rapports  fournis 
par  les  expériences  plus  récentes  et  plus  précises  dont  nous 
rendrons  compte  ultérieurement. 

£n  prenant  pour  unité  de  longueur  le  centimètre,  pour  unité 
de  poids  le  gramme  et  pour  unité  de  temps  la  minute,  Péclet  {*) 
trouva  que  le  coefOcient  de  conductibilité  intérieure  du  plomb 
est  égal  à  i^ig,  c'est-à-dire  que  la  quantité  de  chaleur  qui  tra- 
verse en  une  minute  un  centimètre  carré  de  surface  d'une  lame 
de  plomb  de  o",oi  d'épaisseur,  dont  les  deux  faces  sont  main- 
tenues à  des  températures  différant  de  i"",  serait  capable  d'élever 
de2°,29la  température  de  i«' d'eau.  Ce  nombre,  donné  par 
Péclet,  a  fait  autorité  pendant  longtemps  :  on  sait  aujourd'hui 
qu'il  est  pour  le  moins  trois  fois  trop  faible. 


(')  Péclet  donne,  pour  la  conductibilité  in lérieure  du  plomb,  3,83  en  prenant 
pour  unité  de  surface  le  mètre  carré,  pour  unité  de  longueur  le  centimètre, 
pour  unité  de  temps  la  seconde,  et  pour  unité  de  poids  le  kilogramme.  On 
passe  aisément  de  ce  système  d'unités  ausystème  plus  simple  adopté  aujourd'hui 
par  les  physiciens.  II  suffit  de  multiplier  les  nombres  exprimés  en  unités  de 
Péclet  par 

00 1000  =:  0,0. 

10000    10 
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On  obtient  ensuite  une  seconde  équation  de  condition  quand 

on  connaît  la  température  de  la  barre  en  un  second  point,  coi^ 

respondant  à  une  valeur  déterminée  de  x.  Cette  deuxième 

condition  dépend  des  circonstances  dans  lesquelles  on  s'est 

placé. 

Supposons,  par  exemple,  que  la  barre  ait  une  longueur  in- 
finie, ou  au  moins  assez  grande  pour  que  la  température  à  son 
extrémité  non  échauffée  ne  diffère  pas  sensiblement  de  celle 
de  l'enceinte.  Alors,  pour  a:  =  eo  ,  ^'  =  o,  et 

(3)  Me-+^  =  o, 

e 

ce  qui  exige  que  M  =  o.  Dans  ce  cas  particulier,  N  —  A,  el  l'é- 
quation générale  devient 

X  —  Ae-*"'; 

par  conséquent,  si  dans  une  barre  de  longueur  infinie  les  dis- 
tances au  point  chauffé  croissent  en  progression  arithmétique, 
les  excès  de  température  décroissent  en  progression  géomé- 
trique. 

On  peulréalisercecas  au  moyen  de  l'appareil  d'Ingénhousz  (') 
[fis-  79)-  11  se  compose  d'une  caisse  métallique  A  que  l'on 
remplit  d'eau   bouillante  el 
^^  '^'  sur  laquelle  sont  implantées 

diverses  liges  métalliques  ho- 
rizontales que  l'on  couvre  de 
cire.  Quand  l'équilibre  esl 
atteint,  l'une  de  leurs  extré- 
mités se  trouve  à  ioo°  el 
l'autre  est  à  la  température 
de  l'atmosphère,  si  elles  sont 
suffisamment  longues.  La 
cire  dont  elles  sont  revêtues 
s'est  fondue  jusqu'en  des  points  qui  sont  situés  à  des  distances 
de  la  caisse  égales  à  /,  [,  l", ...,  ei  qui  ont  conséquemmeni  un 


(.'')\>'<x'»'iaKW,Jo«raal  de  Phjtique  de  Delamitherie.  t.  XXXIV. 
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même  excès  de  lempéralure,  t  Si  l'on  considère  en  particulier 
deux  de  ces  tiges,  on  a  donc 

4 

/=:  IOOe-«', 

t—  iooe-«''', 
ce  qui  exige  que 

On  se  rappelle  maintenant  qu'en  général  a-  =^  ^'  Or  h  est 

constant,  puisque  les  barres  sont  couvertes  de  cire  (  *  ),  ce  qui 
leur  donne  le  même  coefficient  de  conductibilité  extérieure. 
De  plus  elles  ont  la  même  section  s  et  le  même  périmètre  /?; 
donc 

^  —  ^ 
k  "  l'" 

ce  qui  permet  de  comparer  les  coefficients  de  conductibilité  des 
divers  métaux. 

Mais,  avant  de  déterminer  les  rapports  des  conductibilités,  il 
importe  de  vérifier  la  formule  générale  à  laquelle  nous  sommes 
parvenus  ;  car  elle  résulte  comme  conséquence  des  hypothèses 
que  nous  avons  faites  sur  le  rayonnement  particulaire.  Or  on 
peut  le  faire  sans  avoir  déterminé  les  constantes  M  et  N.  Con- 
sidérons, en  effet,  plusieurs  points  successifs  pris  sur  la  barre 
à  des  distances  de  l'origine  x,  a?  -+-  /,  ^  -h  a/,  a?  -i-  3/,  ...  ; 
prenons  en  particulier  les  trois  premiers,  nous  aurons,  pour  x, 


pour  x-\~  ly 
pour  ,2?  -+-2/, 
donc 


(*)  Ce  raiftonnement  n'est  pas  tout  à  fait  exact,  car  la  cire  étant  fondue  sur 
la  portion  utile  des  ti^es,  au  moment  où  Ton  observe,  eUes  ne  sont  plus 
exactement  comparables. 
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et  enfin 

•^        '       =  e«'  -4-  e-«'  ; 


ce  qui  montre  qu'en  considérant  sur  la  barre  une  série  de 
points  équidistants,  et  en  divisant  la  somme  des  excès  de 
température  de  ces  points  pris  de  deux  en  deux  par  l'excès  du 
point  intermédiaire  y  on  obtiendra  un  quotient  constant 

r-+-r2       ri-+-r?«      y^x-^Tk 


r*  r-i  r-i 

Si  donc  on  prouve  par  l'expérience  que  ces  divers  quotients 
sont  réellement  invariables,  on  pourra  considérer  la  formule 
générale  (i)  comme  exacte,  et  les  hypothèses  sur  lesquelles  on 
s'est  appuyé  comme  suffisantes  pour  représenter  les  faits  de 
la  conductibilité. 

EXPËBŒNGES  DE  VÉBIFIGATIOir.  —  Les  premières  expériences  de 
vérification  sont  dues  à  Biot  (  ♦  )  ;  elles  ont  été  exécutées  sur 
des  barres  métalliques  très-longues  qui  étaient  placées  hori- 
zontalement, se  recourbaient  à  l'une  de  leurs  extrémités  et 
plongeaient  dans  du  plomb  fondu  que  l'on  maintenait  à  une 
température  constante.  Des  cavités  équidistantes  percées  dans 
la  barre  étaient  remplies  de  mercure  et  recevaient  les  réser- 
voirs de  thermomètres  sensibles.  Après  ces  expériences, 
Fourier  (  ^  )  étudia  par  le  même  procédé  l'état  d'équilibre  de  la 
température  dans  un  anneau  de  fer  chauffé  en  un  point.  Ces 
recherches  ont  vérifié  la  loi  précédente.  Enfin  Desprelz  (') 
reprit  les  expériences  de  Biot  et  les  fit  avec  plus  de  soin.  L'ex- 
trémité A  {Jiff.  8o)  était  chauffée  par  un  quinquet  C  dont  la 
fiamme  se  maintenait  constante.  La  barre  traversait  ensuite 
un  écran  D  qui  la  préservait  du  rayonnement,  et  les  thermo- 
mètres I,  2,  3,  ...,  qui  étaient  très-petits,  plongeaient  dans 
des  trous  assez  étroits  pour  ne  point  altérer  sensiblement  la 


(*)  Biot,  Traité  de  Physique^  t.  IV.  Biot  croyait  que  la  formule  à  un  seul 
terme  ^  =  Ac-'»*  s'appliquait  même  aux  barres  de  longueur  finie. 
(*)  FocRiER,  Annales  de  Chimie  et  Physique,  a®  série,  t.  XJI. 
(")  Despbetz,  Annales  de  Chimie  et  de  Ph/sique,  2»  série,  t.  XIX  et  XXVI. 


CONDUCTIBILITÉ  DES  SOLIDES  ET  DES  LIQUIDES.  3Î7* 
continuité  de  la  barre.  Pour  leur  donner  un  coefTiciem  de  con- 
(lucUbililé  extérieure  identiqu'e.Despretz  enduisait  d'une  couche 
mince  de  noir  de  fumée  la  surface  des  barres  qu'il  employait. 


Voici  les  nombres  de  Despreiz;  ils  prouvent  que  le  quotient  in 
est  constant  pour  les  métaux,  mais  qu'il  ne  l'est  point  pour  le 
marbre,  ce  qui  n'a  rien  d'étonnant,  car  celte  substance  est 
rarement  homogène. 
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De  ces  divers  résultats  il  est  aisé  de  déduire  les  rapports  des 
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coefficients  de  conductibilité  des  substances  étudiées.  On  a, en 
effet,  pour  une  première  barre, 


a--- -  L.(/i-f- v'/*- —  I  )   -  i/ 


ks 


et,  pour  une  autre  substance, 

a'-.:iL.(«'+A'^--i)  =  y/^;^'. 

Dans  les  expériences  précédentes,  toutes  les  barres  avaient  la 
même  forme  et  la  même  section  ;  de  plus  elles  étaient  recou- 
vertes d'un  même  vernis;  par  conséquent,  /r,  />,  s  étaient  res- 
pectivement égaux  à  /{',  /?',  s'f  et  Ton  avait 

k  _  log»  in'  -4-  v/^^^7) 
k'  -  log^*  [ri  -+-  v/^i^^^Ô  ' 

Despretz,  ayant  pris  comme  terme  de  comparaison  le  coef- 
ficient de  Tor,  est  arrivé  aux  nombres  qu'on  trouvera  dans  le 
tableau  suivant.  Connaissant  maintenant,  d'une  part,  le  rap- 
port de  ces  coefficients,  de  l'autre,  la  valeur  absolue  de  l'un 
d'eux,  on  peut  calculer  tous  les  autres.  C'est  ce  que  Ton  a  fait 
ci-après,  en  admettant  comme  exact  le  nombre  i,ig  donné  par 
Pécïet  pour  la  conductibilité  absolue  du  plomb  : 

Coellicleiits  de  condactibilité 
relatifs.  absolus. 

Or iooo,o  ï2,77 

Argent 973, o  12, 43 

Platine 981 ,0  12, 5^ 

Cuivre 897 ,0  1 1 ,  4o 

Fer 374,3  4,77 

Zinc 363,0  4j64 

Étain 3o3,9  3,88 

Plomb i79>6  2,29 

Marbre 23,0  0,29 

Porcelaine 12,2  0,14 

Terre  de  fourneaux 11,4  0,14 

Les  coefficients  de  conductibilité  absolus,  calculés  comme  il 
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vient  d'être  dit,  sont  certainement  beaucoup  trop  faibles  ;  mais 
les  nombres  mêmes  qui  se  rapportent  aux  coefficients  relatifs 
ne  méritent  pas  une  grande  confiance. 

Dans  toutes  les  expériences  précédentes,  les  barres  métalli- 
ques étaient  nécessairement  assez  grosses,  puisqu'il  fallait  y 
creuser  des  cavités  pour  introduire  les  thermomètres  ;  par  con- 
séquent, il  est  probable  que  la  température  n'était  pas  exacte- 
ment la  même  dans  toute  l'étendue  d'une  section  normale,  et 
l'on  pouvait  craindre  que  les  cavités,  bien  que  remplies  de  mer- 
cure, n'altérassent  l'homogénéité  des  métaux  étudiés.  Ces 
causes  probables  d'erreur  déterminèrent  M.  Langberg  (*)  à 
remplacer  les  grosses  barres  par  des  fils  très-fins  et  à  mesurer 
leurs  températures  en  divers  points,  par  une  petite  pile  thermo- 
électrique, formée  de  deux  éléments  seulement,  dont  la  sou- 
dure était  appliquée  et  pressée  sur  le  contour  du  fil.  Cette  pile 
se*  reliait  avec  un  galvanomètre,  et  les  températures  aux  points 
touchés  se  déduisaient  des  déviations  de  l'aiguille  aimantée.  Ces 
expériences,  trop  peu  soignées,  ont  donné  des  résultats  qui  ne 
sont  point  en  accord  avec  la  théorie  de  Fourier. 

MM.  Wiedemann  et  Franz  (2)  ont  repris  ces  expériences  par 
la  même  méthode,  mais  avec  plus  de  précautions.  Les  barres 
employées  avaient  environ  o"*,5o  de  longueur  et  o™, 006  de  dia- 
mètre; elles  étaient  argentées  par  la  galvanoplastie  et  polies  au 
gratte-brosse.  On  pouvait  donc  les  considérer  comme  ayant  la 
même  conductibilité  extérieure. 

Ces  barres  sont  fixées  horizontalement  dans  une  longue 
cloche  en  Verre,  dont  l'ouverture  est  fermée  par  une  plaque  de 
cuivre  ss  [fig-  81  );  elles  s'appuient  d'une  part  sur  un  support 
métallique  e,  et  traversent  par  leur  autre  extrémité  la  tubu- 
lure ddy  et  un  tube  gg  qui,  d'abord  large,  se  rétrécit  en  h  et  se 
ferme  par  une  vis  /.  La  partie  rétrécie  h  est  entourée  d'une 
étuve  jcv  qui  reçoit  la  vapeur  fournie  par  une  chaudière  k,  et 
par  conséquent  l'extrémité  de  la  barre  est  amenée  à  une  tem- 
pérature sensiblement  constante  et  égale  à  100*». 


(')  Lakcberg,  jinnales  de  Poggendorff,  t.  LXVI,  p.  i. 

(  ")  Wiedemann  et  Franz,  jinnales  de  Poggendorff^  t.  LXXXIX ,  p.  497  ;  el 
Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  3*  série,  t.  XLI,  p.  107. 
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La  pince  ihermo-électrique  (')  se  voîl  en  s,  fixée  à  l'exlré- 
mité  d'un  tube  de  verre  qq',  et  les  deux  fils  qui  reçoivent  1* 
couranttraversent  ce  tube  jusqu'en  ai  pour  se  rejoindre  ensuile 
au  galvanomètre.  Enfin  ce  tube  qq'  est  mobile  dans  une  boite 
à  éloupes  r,  et  pouvant  être  enfoncé  plus  ou  moins,  il  permet 
de  faire  glisser  la  pince  sur  la  barre  et  de  l'amener  successive- 
ment en  divers  points  de  la  règle. 


On  a  commencé  par  déterminer,  au  moyen  d'expériences 
directes,  les  rapports  des  déviations  galvanotnétriques  au\ 
températures  des  points  touchés.  Cela  se  faisait  en  échauffant, 
dans  l'appareil  même,  un  cylindre  creux  d'acier  rempli  de  mer- 
cure et  contenant  un  thermomètre.  Pendant  que  celui-ci  me- 
surait la  température,  le  galvanomètre  indiquait  la  déviation 
correspondante,  et  l'on  construisit  une  Table  faisant  connaître 
les  températures  pour  chacune  des  déviations. 

Cela  fait,  quand  on  opérait  sur  une  barre,  on  plaçait  suc- 
cessivement la  pince  en  des  points  équidistanls  st,  x^i, 
. ,  et  l'on  calculait  comme  précédemment  les  rap- 


ports' 


.r^r»  .rjj 


Tî 


. .  Ces  rapports  furent  trouvés  égaux 


(')  Dans  des  eipérleDces  ultérieures,  MU.  WiedemanQ  et  Frani  oal  cMnit 
daDi  lei  tiges  employées  dea  cavités  destinées  i  CDDlenlr  du  mercure  et  an 
Ihermomètres,  c'esl-ii-dire  sont  revenus  sur  un  poiot  k  la  méthode  de  Deiprati: 
les  réinltala  obtenus  n'ont  pas  été  altérés  par  ce  nouveau  mode  d'opéralioa. 
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entre  eux,  soîl  que  l'on  fit  les  mesures  dans  le  vide,  soit  qu'on 
les  reprît  dans  l'air. 

On  put  ensuite  calculer  comme  précédemment  les  rapports 
des  coefficients  de  conductibilité,  et  Ton  trouva  les  résultats 
qui  suivent.  MM.  Wiedemann  et  Franz  ont  ensuite  fait  remar- 
quer que  ces  conductibilités  diffèrent  très-peu  des  conductibi- 
lités électriques  que  nous  étudierons  par  la  suite  : 

CoefDGientg  de  conductibilité 
électrique  rëlatire.  calorifique  relative. 

Argent ioo,o  ioo,o 

Cuivre 73,3  73,6 

Or 58,5  53, a 

Laiton 21, 5  23,6 

Zinc 24,0  19,0 

Étain .  22,6  14,5 

Fer i3,o  11,9 

Acier »  11,6 

Plomb.   10,7  8,5 

Platine 10, 3  8,4 

Palladium »  6,3 

Bismuth i  ,9  1,8 

■E8UBE8  rOHDÉES  SUR  L'OBSERYATIOI  DE  L'ÉTAT  YABIABLE.  —  Les 

méthodes  que  nous  avons  exposées  jusqu'ici  sont  fondées  sur 
la  mesure  des  températures  à  Tétat  permanent.  L'observation 
de  l'état  variable  permet  aussi  d'arriver,  dans  certains  cas  par- 
ticuliers, à  la  mesure  absolue  du  coefficient  de  conductibilité 
intérieure. 

Ainsi  M.  Neumann  (*)  chauffait  une  barre  métallique  par  l'une 
de  ses  extrémités,  et,  cessant  de  chauffer,  il  observait  la  marche 
du  refroidissement  en  différents  points.  La  théorie  de  la  con- 
ductibilité fournit,  pour  représenter  l'état  variable  de  la  barre 
à  partir  d'un  état  initial  connu  (correspondant  »  l'instant  où 
l'on  cesse  de  chauffer),  des  formules  qui  ne  dépendent  que  des 
coefficients  de  conductibilité  interne  et  externe,  et  de  quantités 

fournies  par  l'observation.  On  peut  donc  calculer  exactement 

« 

(*)  F.  Neuhanx,  Annales  de  Chimie  et  de  Physique^  3*  série,  t.  LXVI,  p.  i83. 
Voir  aussi  Vebdbt,  Conférences  de  Physique  faites  à  r École  Normale^  p.  i  et  suiv. 
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ces  coefficients.  Voici  les  nombres  obtenus  par  M.  Neumann, 
en  prenant  pour  unité  de  temps  la  seconde,  pour  unité  de  lon- 
gueur le  centimètre  et  pour  unité  de  poids  le  gramme  : 

Condnctibilllé 
SobsUlices.  calorHIqoe  absolae. 

Cuivre 66,47 

Laiton 18,12 

Zinc 18,42 

Maillechort 6,56 

Fer 9,82 

Houille 0,018 

Soufre  fondu o,o33 

Glace o,3i2 

Les  conductibilités  relatives  déterminées  par  MM.Wiedemann 
et  Franz  ont  entre  elles  des  rapports  presque  identiques  à  ceux 
des  conductibilités  absolues  données  par  M.  Neumann.  Ainsi, 
d'après  les  premiers,  le  rapport  de  la  conductibilité  du  cuivre 
à  celle  du  fer  est  6, 18,  et  6,76  d'après  le  dernier.  En  admettant 
le  nombre  de  Neumann  pour  la  conductibilité  absolue  du  fer, 
les  expériences  de  Wiedemann  et  Franz  fourniront,  pour  les 
conductibilités  absolues,  les  valeurs  suivantes  : 

Argent 81 ,60 

Cuivre 60,00 

Or 43,40 

Laiton 1 9 ,  26 

Zinc 13,48 

Étain 11 ,82 

Fer 9,82 

Acier 9,48 

Plomb 6 ,90 

Platine 6,84 

Palladium 5, 16 

Bismuth i ,  {6 

M.  Angstrôm  (')  fit  aussi  des  expériences  directes  pour  me- 
surer la  conductibilité  absolue  des  métaux.  Son  procédé  con- 


(«)  Angstrôm,  Annales  de  Pogg.,  t.  CXIV,  p.  5i3,  CXVUI,  p.  4^3,  et  CXXIII, 
p.  628,  et  Annales  de  Chimie  et  de  Physique^  3*  série,  t.  LXVII,  p.  37g. 
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sistait  à  observer  l*état  périodique  des  températures  aux  divers 
points  d'une  barre  alternativement  chauffée  dans  Feau  bouil- 
lante  ou  refroidie  vers  zéro,  sur  une  portion  de  sa  longueur 
prise  au  milieu  de  la  barre  et  à  intervalles  égaux  de  douze  mi* 
nutes  environ.  La  théorie  de  la  conductibilité  fournit,  pour  ce 
cas,  des  formules  d'où  M.  Angstrôm  a  déduit  les  valeurs  sui- 
vantes des  coefficients  de  conductibilité  : 

Cuivre  1^^^^'"  (^^'"^ 

^"'""^^ j  55,72  (à  38  ) 

l*^er 9,77  (à  53  ) 

Argile  et  sable o,2o5 

Argile  humide 0,226 

Le  nombre  obtenu  par  M.  Angstrôm  pour  la  conductibilité 
absolue  du  fer  coïncide  presque  absolument  avec  celui  de 
Neumann  ;  mais,  poair  le  cuivre,  la  différence  est  assez  consi- 
dérable :  le  nombre  de  Wiedemann  et  Franz  se  trouve  être 
justement  la  moyenne  de  ceux  de  Neumann  et  d' Angstrôm.  11 
faut  sans  doute  attribuer  ces  différences  à  la  difficulté  d'obtenir 
des  barres  des  métaux  très-conducteurs  parfaitement  homo- 
gènes et  identiques  entre  elles.  Ainsi  le  nombre  de  Wiedemann 
et  Franz,  relatif  au  cuivre,  est  la  moyenne  de  déterminations 
faites  par  eux  sur  deux  échantillons  différents  ;  et,  pour  un 
même  échantillon,  les  nombres  trouvés  à  l'aide  de  diverses 
portions  de  la  barre  diffèrent  plus  entre  eux  que  leur  moyenne 
ne  diffère  de  celle  qui  se  rapporte  à  l'argent. 

En  ce  qui  concerne  la  variation  du  coefficient.de  conducti- 
bilité des  solides  avec  la  température,  on  ne  possède  que  des 
renseignements  contradictoires.  Cette  variation  est  d'ailleurs 
peu  sensible. 

CAS  fttHÉRAL  DE  LA  GOHDUCTIBniITÉ.  —  Nous  avons  à  peu  près 
épuisé  ce  que  l'expérience  a  appris  sur  la  conductibilité  des 
solides  isotropes.  Cependant  le  physicien  ne  peut  se  désinté- 
resser tout  à  fait  des  formules  qui  conviennent  à  des  cas  plus 
compliqués,  non  encore  abordés  par  l'expérience.  Leur  étude 
sommaire  élargira  nos  idées,  et  nous  préparera  à  aborder 
d'autres  branches  de  la  Physique  où  les  mêmes  formules  revien- 
dront souvent,  bien  qu'avec  une  signification  différente. 
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Fig.  83. 


Considérons  un  corps  quelconque  homogène  et  isotrope. 
Soient  x,  y^  z  les  coordonnées  rectangulaires  de  Tun  de  ses 
points  My  V  sa  température  au  temps  t;  Y  est  une  fonction  con- 
tinue des  coordonnées  et  du  temps 

Par  le  point  M  (  fig,  8^]  menons  trois  plans  parallèles  aux 

plans  coordonnés,  et  concevons  un 
parallélépipède  infiniment  petit,  con- 
struit sur  ces  trois  plans,  avec  les 
longueurs  d'arête  da?,  rfj,  dz.  A  tra- 
vers la  face  P  du  parallélépipède  pa- 
rallèle au  plan  des  zy^  passe,  dans 
le  sens  OX  et  pendant  le  temps  dty 
une  quantité  d^irtialeur  proportion- 
nelle au  coefficient  de  conductibilité  A- 
de  la  substance,  à  la  surface  dydz  de 
d\ 


M 


) 


0 


\ 


\ 


la  face  P,  et  enfin  à 


dx 


et  à  dt 


—  kdrdz  -7-  dt. 


celle  qui  sort  par  la  face  P'  sera  de  même 

d{\-h^dx\ 
—  kdydzdt ^j^^;^ inr  —  kdydz  ( 


r/V      d^\ 


dx 


dx      dx 


-  dx)  dt. 


Si  Ton  se  borne  à  considérer  les  faces  P  et  P',  le  gain  de  cha- 
leur est 

kdxdydz  -r-jdt. 

De  la  même  manière  les  deux  autres  couples  de  faces  donnent 
lieu,  pendant  le  temps  dt,  aux  absorptions  de  chaleur 

d'^y 
kdxdydz  j^^rf/. 


kdxdfd: 
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soit,  pour  le  gain  total  de  chaleur, 

kdxdrdz[-^  +  ^  +  -^yt. 

Désignons  par  C  la  chaleur  spéciflque  de  la  substance  et  par  p 

sa  densité.  La  température  du  parallélépipède  subit,  par  suite 

rfV 
du  gain  de  chaleur,  Taccroissement  -rr  dt,  et  par  suite  on  peut 

exprimer  la  chaleur  absorbée  par 

Cp-j^dt. 

Égalant  ces  deux  expressions,  on  obtient  Téquation  différentielle 
du  problème 

'^^  dx^  "^  dr'  '^  dz^  "  k   dt' 

Cette  équation  se  rapporte  à  Tétat  variable  des  températures. 

Quand  Tétat  permanent  est  atteint,  c'est-à-dire  que  chaque  point 

est  arrivé  à  une  température  V  qui  ne  varie  plus  avec  le  temps, 

d\ 

—  =r  o,  et  réquation  (4)  se  réduit  à 

<^^  d^'^dr'^d^^''' 

Les  équations  (4)  et  (5]  sont  de  la  plus  haute  importance  dans 
diverses  parties  de  la  Physique  mathématique  (*). 

L'équation  (5)  exprime  la  condition  la  plus  générale  à  la- 
quelle doit  satisfaire,  pour  être  stable,  la  distribution  des  tem- 
pératures dans  un  milieu  conducteur.  Pour  déterminer  com- 
plètement la  fonction  Y,  il  faut  connaître,  dans  chaque  cas,  la 


(*)  L'équation  (5)  convient  en  particulier  pour  représenter  les  pressions  V 
au  sein  d'un  liquide  incompressible  en  mouvement,  les  tensions  électriques  V 
aux  différents  points  d'un  conducteur  à  trois  dimensions  traversé  par  un 
courant  stationnaire,  le  potentiel  V  dans  l'espace  extérieur  à  un  système  de 
corps  électrisés  ou  dans  rintérieur  d'un  conducteur  électrisé  {voir  t.  I),  etc. 

De  même  Téquation  (i)  ^  rapporte  à  l'état  vanablé  d'un  courant,  etc,  etc. 
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manière  dont  la  chaleur  s'introduit  dans  le  corps  par  certains 
points  de  la  surface  libre  et  la  manière  dont  elle  en  sort.  On 
peut  supposer,  par  exemple,  qu'une  portion  limitée  de  la  surface 
est  en  rapport  avec  un  milieu  dont  la  température  a  une  valeur 
constante  C,  tandis  que  le  reste  de  cette  surface  est  en  rapport 
avec  un  milieu  à  température  D  <  C.  Soient  alors  da  un  élément 
de  surface,  h  et  h'  les  coefficients  de  conductibilité  extérieure 
relatifs  aux  deux  milieux,  et  désignons  par  dn  une  petite  lon- 
gueur prise  sur  la  normale  à  l'élément  da  et  vers  l'intérieur  ou 
vers  l'extérieur  du  solide,  suivant  qu'il  y  a  de  la  chaleur  absor- 
bée ou  dégagée  au  point  correspondant;  on  aura 

(6)  -h^dT^h(C~\)d<T 

en  un  point  quelconque  de  la  surface  qui  absorbe  de  la  chaleur, 
et 

(6  bis)  -  ]^^J.d(j=h'[\-  D)  rf(7, 

en  tout  point  de  la  surface  par  où  se  perd  la  chaleur.  Les  équa- 
tions (6)  et  (6  bis)  sont  dites  les  équations  à  la  surface  et 
achèvent  de  définir  la  fonction  V. 

SURFACES  ISOTHERMES.  —  LIGNES  ET  GAHAUZ  DE  PROPAGATION.  - 
L'équation 

où  e  est  une  constante  quelconque,  représente  une  surface  pas- 
sant par  tous  les  points  du  solide  dont  la  température  est  £. 
Une  telle  surface  se  nomme  surface  isotherme.  Le  coeffi- 
cient s  est  \q  paramètre  thermométrique. 

La  chaleur,  n'ayant  aucune  tendance  à  se  propager  d'un  point 
à  une  autre  sur  une  surface  à  température  constante,  se  pro- 
page normalement  aux  surfaces  isotherme^. 

Donnons  au  paramètre  thermométrique  des  accroissements 
égaux  et  infiniment  petits  rfe  ;  nous  obtiendrons  une  série  de 
surfaces  isothermes  infiniment  voisines,  et  si  nous  considérons 
une  ligne  astreinte  à  être  normale  à  toutes  ces  surfaces  (trajec- 
toire orthogonale),  ce  sera  ce  qu'on  appelle  une  ligne  de  pro- 
pagation. 
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A  rétat  permanent  (0»  le  flux  de  chaleur  qui  traverse  en  une 

unité  de  temps  un  élément  rfo-  de  la  surface  isotherme  V=  e 

rfV 
a  pour  expression  —  kàd-y—.  prenons  pour  valeur  de  rfV  la 

quantité  fixe  dz;  la  quantité  dn  est  alors  la  portion  de  normale 
interceptée  entre  la  surface  V^  e  et  V=  e  -h  rfe.  Les  flux  de 
chaleur  qui  traversent  des  surfaces  égales  dtr^  en  différents 
points  de  la  surface  isotherme  V  =  e,  sont  donc  en  raison  in- 
verse de  la  distance  normale  dn  de  cette  surface  à  la  surface 
V=  6  H-  rfe.  Là  où  les  deux  surfaces  sont  très-voisines,  le  flux 
de  chaleur  est  considérable  ;  il  est  faible  là  où  elles  sont  écar- 
tées; il  est  constant  si  les  deux  surfaces  sont  partout  équi- 
distantes. 
On  voit  de  même  que,  le  long  d'une  même  ligne  de  propaga- 

rfe 
lion,  le  flux  de  chaleur  —  fr;/-'  rapporté  à  Funité  de  surface, 

varie  en  raison  inverse  des  segments  dn  découpés  sur  cette 
ligne  par  les  surfaces  isothermes  successives  correspondant  à 
des  accroissements  rfe  égaux  du  paramètre  thermométrique. 

Prenons  sur  Tune  des  surfaces  isothermes  une  étendue  tra- 
versée, pendant  l'unité  de  temps,  par  l'unité  de  chaleur,  et 
considérons  l'ensemble  des  lignes  de  propagation  qui  passent 
par  son  contour;  ces  lignes,  prolongées  jusqu'à  la  surface  libre 
du  corps,  formeront  une  sorte  de  tube  ou  de  canal,  parcouru 
dans  toute  son  étendue  par  un  même  flux  de  chaleur  de  i*'"^  par 
seconde.  Cetie  chaleur  pénètre  par  une  portion  de  surface  libre 
interceptée  par  le  canal,  et  sort  par  une  deuxième  portion  de 
surface  libre,  après  avoir  traversé  normalement  toutes  les  sur- 
faces isothermes  que  rencontre  le  tuyau.  Les  parois  du  tuyau 
ne  livrent  passage  à  aucun  mouvement  caloriflque. 

La  considération  des  surfaces  isothermes,  des  lignes  et  des 
canaux  de  propagation  permet  de  se  représenter  d'une  manière 
irès-nette  et  de  figurer,  d'après  les  principes  ordinaires  de  la 


(*)  Les  tbéorèmes  qui  suivent  s'étendent  aussi  à  l'état  variable;  mais  alors 

les  surfaces  isothermes  et  les  lignes  de  propagation  se  déforment  d'une  ma- 

rfV  .  .  .   j 

nière  continue,  ainsi  que  le  flux  de  chaleur  ^-  k  -=-d9  rapporté  à  l'unité  de 

dn 

temps. 
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Géométrie  descriptive,  la  distribution  des  températures  et  le 
mouvement  de  la  chaleur  dans  les  corps  conducteurs.  D  est  utile 
de  se  familiariser  avec  ces  surfaces,  ces  lignes  et  ces  canaux, 
dont  l'usage  tend  à  se  généraliser  de  plus  en  plus  dans  diverses 
branches  de  la  Physique  moderne. 

Nous  avons  étudié  la  propagation  de  la  chaleur  dans  un  mur 
indéOni.  Dans  ce  cas  les  surfaces  isothermes  sont  des  plans  pa- 
rallèles aux  deux  faces  du  mur  et  équidistants  ;  les  lignes  de 
propagation  sont  normales  aux  faces  du  mur,  et  les  canaux  de 
propagation  sont  des  cylindres  droits,  de  section  invariable. 

Concevons  deux  murs  accolés,  d'épaisseurs  ^  et  e',  de  con- 
ductibilités A"  et  /f',  dont  les  faces  extrêmes  sont  maintenues 
aux  températures  A  et  B  ;  il  est  évident  que  les  surfaces  iso- 
thermes sont  encore  des  plans  parallèles  aux  faces  des  murs,  et 
que  la  surface  de  séparation  est  elle-même  une  surface  iso- 
therme. Quant  à  l'espacement  de  ces  surfaces,  il  sufQt  de 
remarquer  que  le  flux  de  chaleur  à  travers  l'unité  de  surface 

de  l'un  de  ces  plans  est  —  l^-f-  dans  le  premier  mur,  —  ^  j-, 

dans  le  second,  et,  puisque  les  deux  flux  doivent  être  égaux,  ona 

dn       k 


I  •) 


dn'      k 

l'espacement  des  plans  isothermes  dans  chaque  mur  est  pro- 
portionnel au  coefficient  de  conductibilité  correspondant. 

La  considération  des  surfaces  isothermes  et  des  canaux  de 
propagation  peut  quelquefois  dispenser  d'avoir  recours,  pour 
la  détermination  de  V,  à  la  méthode  générale  qui  consiste  dans 
l'intégration  des  équations  ('2)  et  (3).  Comme  exemples,  consi- 
dérons le  cas  d'une  sphère  creuse  de  rayons  intérieur  et  exté- 
rieur r  et  R,  et  dont  les  deux  surfaces  sont  maintenues  aux 
températures  constantes  A  et  B.  Dans  ce  cas,  il  est  évident  que 
les  surfaces  isothermes  sont  des  sphères  concentriques,  et  les 
lignes  de  propagation  des  rayons.  Les  sections  des  tubes  de 
propagation,  à  différentes  distances  du  centre,  sont  proportion- 
nelles au  carré  du  rayon  p  des  surfaces  isothermes  correspon- 

rfV 
dantes,  et  par  suite  le  flux  de  chaleur  —  ^^"■'  correspondant 
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à  Funité  de  surface  sur  Tune  quelconque  des  surfaces  iso- 
thermes, est,  en  raison  inverse  de  p^, 

rfV  _  /w 

on  a  donc  • 

,.      m  I 

k  p 

m  et  n  sont  deux  constantes  à  déterminer  par  les  conditions 
relatives  aux  surfaces  de  rayon  r  et  R,  dont  les  températures 
sont  A  et  B  : 


d'où 


m 


.      m  I 
k  r 

6 

A 

,  A      B               r 

k >     n      — 

I       I                 I 

R 

I 

r~R               r' 

~R 

(A      B)'+" 

V                     P       ^ 

A 
R 

T    

I                I 

r      R 

La  quantité  de  chaleur  qui  traverse  la  sphère  en  une  seconde 
est 

r^R 
ou,  si  Ton  pose  R  —  r  =  ^, 

^      ^  e 

La  quantité  de  chaleur  qui  traverserait  par  seconde  une  sur- 
face ^mr^  sur  un  mur  de  même  substance  et  d'épaisseur  e,  dont 
les  deux  faces  seraient  maintenues  aux  températures  A  et  B, 
serait 
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O      R 

Le  rapport  ^,  —     ne  devient  égal  à  l'unité  que  quand  le  rayon 

de  la  sphère  devient  infini  {*). 

Traitons  encore  le  cas  d'un  cylindre  creux,  indéiini  dans  le 
sens  de  ses  génératrices,  de  rayons  extérieur  R  el  intérieur  r, 
et  dont  les  deux  surfaces  sont  maintenues  respectivement  aux 
températures  B  et  A.  Les  surfaces  isothermes  sont  des  cylindres 
concentriques,  les  lignes  de  propagation  des  rayons.  Limitons 
un  canal  de  propagation  par  deux  plans  diamétraux  et  par  deux 
plans  perpendiculaires  à  l'axe  du  cylindre  ;  les  sections  de  ce 
canal,  par  des  cylindres  concentriques  de  rayon  arbitraire  p, 
sont  en  raison  inverse  de  ces  rayons,  et  l'on  a 

dp       p 

En  intégrant  et  déterminant  les  constantes  par  les  conditions  à 
la  surface,  on  trouve  la  valeur  de  V 

.      (B  —  A]  logp  —  Blogr  -1-  AlogR 
~~  logR  —  logr 

*  La  quantité  de  chaleur  transmise  par  seconde  à  travers  une 
portion  du  cylindre  de  hauteur  égale  à  i  est 

posant  R  —  r  -  ^,  on  transforme  aisément  cette  expression  en 


(*)  Pour  mesurer  le  coefficient  de  conductibilité  d'un  corps,  Dulong  {yinnuies 
de  Chimie  et  de  Physique,  2*  série,  t.  VIII,  p.  ii3  et  a25,  ei  Journal  de  V École 
Polytechnique  y  XVIII'  cahier)  avait  imagine  de  remplir  de  glace  une  sphère 
creuse  plongée  dans  une  enceinte  à  ico^',  et  de  recueillir  l'eau  de  fusion  pro- 
duite au  bout  d'un  temps  t.  On  aurait  ainsi  obtenu  Q,  d'où  l'on  aurait  tiré  K. 
Dulong  admettait  que  les  sphères  étaient  d'assex  grand  rayon  par  rapport  à  leur 
épaisseur  pour  que  Ton  eût  Q  =  Q'.  Mais  on  ne  peut  admettre  que  les  deux 
surfaces  de  la  sphère  soient  réellement  l'une  à  ioo<^,  l'autre  à  zéro.  Elles  pos- 
sèdent des  températures  intermédiaires  x  eX  y  difficiles  à  déterminer,  puisque 
la  loi  du  passage  de  la  chaleur  d'un  solide  à  un  liquide  immobile  s'effectue 
en  partie  par  conductibilité,  en  partie  par  rayonnement  et  par  conyection. 
L'expérience  de  Dulong  ne  peut  donc  être  réalisée  avec  profit. 
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cette  autre 

0  1       A  —  B 


log  (.  +  ^)  ' 

à  travers  une  surface  ^ror  d'un  mur  de  même  substance  et  de 
même  épaisseur  s'écoulerait  une  quantité  Q' 

0'=  ijsh r. 

e 

Le  rapport 

e 

Q  r 


^     ,o,(,.0 


ne  devient  égal  à  l'unité  que  pour  r  =  oo  . 

Si  Ton  suppose  le  cylindre  limité  par  deux  plans  perpendicu- 
laires à  Taxe,  mais  imperméables  à  la  chaleur,  la  solution  que 
nous  venons  de  trouver  subsiste,  même  quand  on  suppose  les 
deux  plans  inOniment  voisins;  par  suite,  les  équations  ci-dessus 
se  rapportent  aussi  au  cas  de  la  propagation  de  la  chaleur  dans 
un  anneau  plan  circulaire  dont  les  circonférences  intérieure  et 
extérieure  sont  maintenues  aux  températures  A  et  B. 

GOKDUCTIBILITÉ  DES  €BISTAUX.  —  Nous  n'avons  considéré  jus- 
qu'ici que  des  solides  isotropes.  Si  en  un  point  de  la  masse 
d'un  tel  corps  on  suppose  concentré  un  foyer  de  chaleur, 
celle-ci  se  propagera  dans  tous  les  sens  avec  une  égale  rapidité  ; 
les  surfaces  isothermes  seront  toujours  des  sphères,  et  le  flux 
de  chaleur  s'écoulera  toujours  normalement  aux  surfaces  d'é- 
gale température. 

Mais,  dans  les  corps  organisés  ou  à  structure  cristalline,  la  * 
conductibilité  intérieure  peut  ne  pas  être  la  même  dans  toutes 
les  directions.  Lamé  (*)  a  étudié  théoriquement  ce  mode  par- 
ticulier de  conductibilité,  et  démpntré  que,  dans  ce  cas,  les 
surfaces  isothermes,  autour  d'un  foyer  calorifique  concentré  en 
un  point,  sont  des  ellipsoïdes  à  trois  axes  inégaux.  De  nombreux 

(*)  Lamé,  Leçons  sur  la  Théorie  analytique  de  la  chaleur;  Paris,  1861. 
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expérimentateurs  ont  établi  la  réalité  de  ce  mode  de  conduc- 
tion de  la  chaleur,  et  vérifié  la  loi  de  Lamé. 

MM.  de  la  Rive  et  de  CandoUe  (  *  )  ont  reconnu  que  le  bois 
conduit  moins  bien  la  chaleur  dans  le  sens  perpendiculaire 
aux  fibres  que  suivant  le  sens  de  leur  direction,  et  ce  fait  a  été 
vérifié  par  Tyndall  (^]  et  par  Knoblauch  (3).  M.  Jannettaz  (*)  a 
constaté  des  différences  analogues  dans  la  conductibilité  des 
minéraux  clivables  non  cristallisés,  tels  que  le  gneiss  ou  Tardoise 
par  exemple  ;  la  conductibilité  était  plus  grande  dans  le  sens 
parallèle  à  la  schistosité  que  dans  le  sens  perpendiculaire. 

La  conductibilité  des  cristaux  a  été  étudiée  surtout  par  de 
Senarmont  (^].  A  cet  effet,  ce  savant  taillait  des  lames  minces 
dans  les  cristaux  à  étudier,  et,  les  couvrant  de  cire  pour  leur 
donner  une  conductibilité  extérieure  uniforme,  il  les  échauffait 
ensuite  par  un  de  leurs  points.  A  cet  effet,  il  perçait  en  leur 
milieu  un  trou  étroit  dans  lequel  il  engageait  un  fil  d'argent 
chauffé  par  son  extrémité.  La  cire  fond  à  partir  de  ce  trou  et 
forme,  à  la  limite  de  la  fusion,  un  bourrelet  qui  persiste  après 
le  refroidissement  et  qui  dessine  une  courbe  isotherme.  Celle 
courbe  est  un  cercle  quand  la  lame  est  symétrique  dans  tous 
les  sens  ;  elle  est  une  ellipse  lorsque  cette  symétrie  n'existe 
point.  On  conçoit  qu'en  taillant  dans  un  même  cristal  des 
plaques  différemment  inclinées  par  rapport  aux  axes  de  cristal- 
lisation, et,  en  observant  dans  chaque  cas  la  position  de  Tellipse, 
on  peut  conclure  la  forme  des  surfaces  isothermes  qu'on  ob- 
tiendrait si  Ton  échauffait  la  substance  par  un  point  intérieur. 
De  Senarmont  a  reconnu  ainsi  que  cette  surface  est  un  el- 
lipsoïde. 

1°  Dans  le  système  cubique,  cet  ellipsoïde  se  réduit  à  une 
sphère. 


(*)  De  laRivé  et  de  Candolle,  Bibliothèque  universelle  de  Genève,  t.  XXXIX. 

(')  Ttudall,  Philosophical  nmgazine,  4*  série,  t.  V  et  VI,  et  Annales  de  Chimie 
et  de  Physique,  3*  série,  t.  XXXIX^  p.  348. 

(')  Knoblauch,  Annales  de  Poggendorff,  t.  GV,  p.  633. 

(^)  Jannettaz,  Journal  de  Ph/sique  de  M.  d'Almeida,  t.  V,  p.  i5o,  et  Annales 
de  Chimie  et  de  Physique,  4*  série,  t.  XXIX,  p.  5. 

(*)  De  Senabmont,  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  3*  série,  t.  XXI,  p.4^7i 
t.  XXH,  p.  179;  t.  XXIII,  p.  967. 
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1^  Dans  le  deuxième  et  le  troisième  système,  où  le  cristal 
admet  un  axe  de  symétrie,  l'ellipsoïde  est  de  révolution  au- 
tour de  cet  axe. 

3^  Dans  le  quatrième  système,  où  Ton  trouve  trois  axes 
inégaux  perpendiculaires  entre  eux,  Telllpsoïde  a  aussi  ses 
axes  inégaux  ;  ils  ont  la  même  direction  que  ceux  de  la  cris- 
tallisation. 

4°  Le  cinquième  système  possède  un  axe  cristallographique 
perpendiculaire  au  plan  des  autres  qui  sont  inclinés  entre  eux, 
et  Tellipsoîde  a  Tun  de  ses  axes  confondu  avec  le  premier,  et 
les  deux  autres  dans  des  directions  qu'on  ne  peut  assigner  a 
priori. 

5*  Enfîn,  dans  le  sixième  système,  où  Ton  trouve  trois  axes 
de  cristallisation  inclinés  entre  eux,  les  axes  de  l'ellipsoïde 
isotherme  n'ont  pas  de  direction  qu'on  puisse  formuler  en  loi. 

Les  recherches  plus  récentes  de  M.  Von  Lang  (*]  et  de 
M.  Jannettaz  ont  étendu  à  un  très-grand  nombre  de  cristaux 
les  résultats  obtenus  par  de  Senarmont ,  mais  sans  établir  de 
relations  nouvelles  et  générales;  nous  nous  bornerons  à  ren- 
voyer aux  Mémoires  originaux. 

C01IDUCTIBIUTÉ  DES  UftUIDES.  —  Le  mercure  possède  une  con- 
ductibilité comparable  à  celle  des  autres  métaux;  elle  serait, 
d'après  M.  Gripon,  égale  aux  o,4i  de  celle  du  plomb.  Les 
autres  liquides  transmettent  très-mal  la  chaleur,  et  c'est  le  plus 
souvent  par  des  courants  intestins  qu'ils  s'échauffent.  Quand, 
par  exemple,  on  place  un  vase  cylindrique  plein  d'eau  sur  un 
foyer,  la  partie  inférieure  du  liquide  s'échauffe  directement,  et, 
devenant  en  même  temps  moins  dense,  elle  s'élève  dans  le  vase 
en  transportant  la  chaleur  avec  elle.  C'est  ce  que  l'on  montre 
en  mêlant  de  la  sciure  de  bois  au  liquide.  On  la  voit  monter 
contre  les  parois,  redescendre  vers  l'axe  et  accuser  ainsi  l'exis- 
tence d'un  courant  liquide  continu,  ascendant  dans  les  points 
qui  s'échauffent  le  plus  et  descendant  dans  les  parties  qui  ne 
subissent  point  l'action  directe  du  feu. 

Au  contraire,  toutes  les  fois  qu'on  empêche  ces  déplace- 


(•)  Vos  Laîic,  AnnaUt  de  Poggendorff,  t.  CXXXV,  p.  ag. 

J.  et  B.,  Chaleur,  —  II.  3*  fasc.  33 
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ments  intérieurs  de  se  produire,  on  diminue  presque  jusqu'à 
Tannuler  la  transmission  calorifique.  Si  Ton  échauffe  de  Teau 
par  sa  surface  supérieure,  les  couches  qui  éprouvent  raction 
du  foyer  restent  au  sommet,  et  Ton  ne  parvient  que  très- 
lentement  à  augmenter  la  température  des  parties  sous-ja- 
centes. 

Rumford  (*)  plaça  dans  deux  cylindres  de  verres  identiques 
des  quantités  égales  d'eau  qu'il  fit  congeler;  puis  il  versa  au- 
dessus  !*"•  d'eau  à  loo"  dans  le  premier  vase  et  i^*  d'eau  à  zéro 
dans  le  second.  Aussitôt  les  couches  qui  touchaient  à  la  glace 
prirent  leui*  maximum  de  densité,  arrivèrent  à  4°  et  s'interpo- 
sèrent, comme  un  écran  mauvais  conducteur,  entre  la  glace  et 
le  liquide  supérieur,  qui  était  à  loo*  dans  le  premier  vase  et  à 
zéro  dans  le  second.  Au  bout  d'un  temps  suffisamment  long,  on 
reconnut,  par  des  pesées,  que  la  même  quantité  de  glace  avait 
été  fondue  dans  les  deux  appareils,  et  que,  par  conséquent, 
la  masse  d'eau  à  loo»  qui  se  trouvait  dans  le  premier  n'avait 
point  envoyé  de  chaleur  par  conductibilité  jusqu'à  la  glace. 

Si  l'on  prend  deux  ballons  égaux,  le  premier  vide,  le  second 
bourré  de  coton  cardé,  tous  deux  munis  d'un  thermomètre 
placé  au  centre,  et  qu'on  y  verse  des  poids  égaux  d'eau  bouil- 
lante, elle  se  refroidit  rapidement  dans  le  vase  où  elle  est 
libre,  et  très-lentement  dans  celui  où  ses  mouvements  sont 
gênés  par  le  coton.  Inversement,  si  tous  deux  sont  à  la  tem- 
pérature de  l'atmosphère  et  qu'on  les  plonge  dans  de  l'eau 
bouillante,  on  voit  que  le  réchauffement  (comme  précédem- 
ment le  refroidissement)  se  fait  très-vite  dans  le  premier  bal- 
lon, et  qu'il  est  à  peu  près  nul  dans  le  second. 

Ces  expériences  montrent  donc  que  la  conductibilité  de 
l'eau  est  très-faible.  Rumford  allait  même  plus  loin  et  niait 
qu'elle  existât.  11  pensait  que  les  échauffements  ou  les  refroi- 
dissements que  l'on  observe  dans  l'expérience  précédente  ne 
sont  dus  qu'à  l'impossibilité  où  l'on  est  d'annuler  complète- 
ment les  mouvements  du  liquide.  Cependant  Nicholson  (^H 


(*)  Rumford,  Expérimental  essajrs,   essay  VU,    et  Journal  de  Physique  de 
Delamétherie,  t.  IV. 
(')  Nicholson,  dans  son  Journal,  t.  V,  p.  197. 
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puis  Hurray  (  '  ],  ont  fait  voir  que  les  liquides  échaulTés  par  le 
haut  transmettent  de  la  chaleur  à  des  thermomètres  disposés 
au-dessous  de  leur  surface,  même  quand  ils  sont  contenus 
dans  des  vases  de  glace  à  zéro  qui  ne  peuvent  s'échauffer. 

Despretz  (•)  reprit  ensuite  cette  question,  et  non-seulement 
il  confirma  l'existence  de  cette  conductibilité,  mais  il  prouva 
que  les  liquides  suivent  la  loi  de  Fourier.  Il  fit  disposer  un 
tonneau  en  bois  B  (fig.  83),  qui  avait  i'",5o  de  hauteur,  que 


l'on  remplissait  d'eau,  et  qui'était  percé  d'ouvertures  où  s'en- 
fonçaient des  thermomètres,  i,  a,  ...,  7,  dont  les  réservoirs 
étaient  alignés  sur  l'axe.  Au  sommet  de  ce  lonnneau  se  trouvait 
un  vase  de  cuivre  A  contenant  de  l'eau  chaude  que  l'on  faisait 
arriver  par  un  tube  CA,  et  qui  s'échappait  par  un  autre  con- 
duit DE.  Toutes  les  précautions  étaient  prises  pour  éviter  des 
réchauffements  par  rayonnement. 

L'expérience  ayant  été  prolongée  pendant  trente-six  heures, 
et  l'état  stationnaire  étant  atteint  depuis  longtemps,  on  trouva 


(')  Hdrb*t,  Sjttem  0/  Chemiitrr,  3*  édition,  1. 1",  p.  3o5. 
(')  DuFRETi,  Annales  de  Chimie  et  Je  P/\r'ij'"t   1*  (érie,  I 
I.  XXXIV,  p.  in. 
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que  les  excès  de  température  des  thermomètres  suivaient  la 
loi  de  Fourier  :  y  =  ker*^^, 

Tbermomètrct.  Excèt.  Cootients. 

I  ^9)21  » 

a  ^0,57  i,4a 

3  14,78  1,39 

4  10,35  1,41 

5  7,2a  1,43 

6  5,o3  1,44 

De  nombreuses  recherches  sur  la  conductibilité  des  liquides 
ont  été  entreprises  dans  ces  dernières  années,  notamment  par 
MM. Paalzow  ( * ), Guthrie  ( ^ ),  Lundquist  ( ' )  et Winkelmann  (  * ), 
mais  elles  n'ont  pas  fourni  de  résultats  bien  concordants. 
Nous  nous  bornerons  à  citer,  à  titre  de  renseignement, 
les  nombres  suivants,  trouvés  par  M.  Lundquist  en  employant 
la  méthode  de  Angstrôm. 

Liquides.  Densité.  Condactibllité  absolue. 

i    1,237  0,0986 

1,252  0,0949 

1,382  0,0949 

Eau I  0,0933 

Eau  salée 1 1 178  0,0895 

i  1,123  0,0900 

1,207  0,0868 

,  1,372  0,0754 


('  )  Paalzow,  Annales  de  Poggendorffy  t    CXXXIV,  p.  618. 
(•)  GuTHRiF,  Philosophical  magazine^  4*  série,  t.  XXXV  et  XXXVII. 
(')  Lundquist,  voir  le  Traité  de  Phjrsique  de  Wùilner,  $•  édition,  p.  298. 
(*)  WlSKELMASN, /^/</. 
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LOIS  EMPIRIQUES  DU  REFROIDISSEMENT. 
CONDUCTIBILITÉ  DES  GAZ. 

Formule  de  Newton.  —  Recherches  de  Dulong  et  Petit  :  i*  expériences 
préliminaires;  t^  expériences  dans  le  vide;  3*"  expériences  dans  les 
gaz.  —  Loi  de  Newton  comme  approximation.  --  Expériences  de 
MM.  de  la  Provostaye  et  Desains. 

Anciennes  expériences  sur  la  conductibilité  des  gaz.  —  Mesure  de  leur 
conductibilité.  —  Théorie  mécanique  de  la  conductibilité  des  gaz. 
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Pour  étudier  la  conductibilité  des  solides  et  des  liquides, 
nous  nous  sommes  placés  dans  quelques  cas  très-simples,  tels 
que  ceux  du  mur  et  de  la  barre,  et  il  nous  a  sufQ,  pour  me- 
surer les  coefficients  de  conductibilité,  de  posséder  quelques 
notions  très-élémentaires  sur  la  manière  dont  la  chaleur  pénètre 
dans  les  corps  et  dont  elle  les  abandonne.  La  question  de  la 
conductibilité  des  gaz  est  beaucoup  plus  compliquée  ;  car,  s'il 
est  difficile,  dans  le  cas  des  liquides,  de  se  mettre  à  Tabri  des 
courants,  a  fortiori  les  gaz,  plus  dilatables  et  plus  mobiles, 
sont-ils  sujets  à  éprouver,  sous  Tinfluence  de  la  chaleur,  des 
mouvements  variables  et  continus  qui  mêlent  toutes  leurs  par- 
ties, et  tendent  à  établir  dans  toute  leur  masse  une  température 
uniforme.  Aussi  les  physiciens  ont-ils  longtemps  désespéré  de 
pouvoir  mesurer  la  conductibilité  des  gaz. 

Après  bien  des  essais  infructueux,  que  nous  résumerons  un 
peu  plus  tard,  on  a  trouvé  la  solution  du  problème  dans  Tétude 
d*une  question  en  apparence  encore  plus  compliquée,  celle  de 
la  vitesse  du  refroidissement  d'un  corps  dans  une  enceinte  vide 
d'abord  et  remplie  ensuite,  sous  une  pression  très-faible,  du 
gaz  que  Ton  veut  étudier. 
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Nous  allons  exposer  avec  quelques  développements  les  ex- 
périences auxquelles  a  donné  lieu  Télude  du  refroidissement. 
Bien  que  plusieurs  d'entre  elles  aient  aujourd'hui  perdu  de 
leur  intérêt,  au  point  de  vue  des  résultats,  elles  ne  fournissent 
pas  moins,  par  leur  ensemble,  un  exemple  3es  plus  remar- 
quables de  la  manière  dont  doivent  être  dirigées  les  recherches 
expérimentales,  pour  débrouiller  les  éléments  qui  interviennent 
dans  un  phénomène  complexe,  dont  la  théorie  est  inconnue. 

rORKULE  DE  MSWTOI  (  0*  —  Considérons  un  corps  dont  tous 
les  points  sont  à  la  même  température,  et  supposons-le  en- 
fermé dans  une  enceinte  dont  la  température  est  plus  basse. 
Sa  surface  libre  est  le  siège  d'un  mouvement  calorifique,  et 
Ton  peut  admettre  que,  si  l'excès  de  sa  température  sur  celle 
de  l'enceinte  est  suffisamment  petit,  la  quantité  de  chaleur  qui 
passe  par  unité  de  temps  à  travers  l'unité  de  surface  est  pro- 
portionnelle à  cet  excès.  Soit  S  la  surface  totale,  le  corps  perdra 
pendant  le  temps  dx  une  quantité  de  chaleur  dq 

dq=:EStdx, 

_  • 

E  est  un  coefficient  caractéristique  de  la  nature  du  corps  sou- 
mis au  refroidissement  et  de  l'état  de  sa  surface,  ainsi  que  delà 
nature,  de  la  densité,  de  Tétat  de  repos  ou  de  mouvement,  etc., 
du  milieu  ambiant.  Soient  P  le  poids  du  corps,  C  sa  chaleur 
spécifique;  la  perte  de  chaleur  dq  produira  un  abaissement  de 
température  —  dt,  tel  que 

dq:^  —  PCrfA 

< 

On  a  donc 

rf^  ES  ^ 

Le  quotient  — j-  s'appelle  la  vitesse  de  refroidissement; 

on  voit  que  cette  quantité  est  proportionnelle  à  l'excès  de  tem- 
pérature. La  formule  (i)  exprime  ce  que  l'on  appelle  la  loi 
de  Newton, 

C)  Newton,  Transactions  philosophiques,  1701,  n®  270;  Principes,  IWre  III, 
prop.  8;  coroll.  /|;  Opuscules,  t.  Il,  p.  /|23,  opuscule  2t. 
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En  intégrant  Téquation  (i)  et  exprimant  que,  pour  d?  =  o, 
Texcès  est  égal  à  ^0»  on  obtient  la  loi  suivant  laquelle  doivent 
varier  les  températures  du  corps  qui  se  refroidit 

(2)  t^Ue    PC'* 

Pour  savoir  dans  quels  cas  les  hypothèses  qui  nous  ont  con- 
duit à  la  loi  de  Newton  sont  acceptables,  il  suffît  de  déterminer 
expérimentalement  les  limites  entre  lesquelles  la  formule  (2] 
se  trouve  vérifiée. 

.  Pour  cette  étude,  on  peut  se  contenter  de  prendre  un  ther- 
momètre, de  mesurer  de  minute  en  minute  Texcès  t  de  sa 
température  sur  le  milieu  environnant,  et  de  chercher  ensuite 
si  ces  excès  décroissent  en  progression  géométrique  quand  les 
temps  croissent  en  progression  arithmétique.  Or  on  trouve  que 
cela  est  approximativement  vrai  quand  t  ne  dépasse  pas  5o  ou 
60®;  par  conséquent  la  loi  est  exacte  jusque-là,  et  la  chaleur 
perdue  rapportée  à  Tunité  de  temps  peut  s'exprimer  par  SE^. 
On  fera  dans  la  suite  un  fréquent  usage  des  formules  (i)  et  (2). 
Quand  t  prend  des  valeurs  plus  grandes,  la  loi  de  Newton 
commence  par  être  moins  approchée  et  finit  par  devenir  tout 
à  fait  inexacte.  Voici  comment  Delaroche  (  *  )  a  opéré  pour  le 
démontrer. 

Il  suspendait  dans  Tair  un  creuset  de  platine  plein  de  mer- 
cure, et  porté- à  une  température  T  qu'on  mesurait  par  un  ther- 
momètre plongé  dans  Tintérieur.  Ce  creuset  envoyait  dans  tous 
les  sens  et  dans  chaque  direction  déterminée  une  quantité  de 
chaleur  qui,  si  la  loi  de  Newton  est  vraie,  était  proportionnelle 
à  Texcès  T  —  0. 

A  une  certaine  distance  était  suspendu  un  thermomètre  très- 
sensible  qui  recevait  une  portion  de  la  chaleur  émise,  qu'on 
peut  représenter  par  A  (T  —  0)  ;  il  s'échauffait,  arrivait  à  une 
température  piaximum  T',  beaucoup  plus  petite  que  T;  il 
rayonnait  dans  tous  les  sens,  et  ce  rayonnement,  qui  n'était 
pas  sensiblement  modifié  par  la  présence  du  creuset,  puisque 


(*)  Delaroche,  Sur  le  calorique  rayonnant  .{Journal  de  Physique  de  Delà* 
méeherie,  t.  LXXV,  p.  201);  et  Traité  de  Physique  de  Bioi,  t.  IV,  p.  6a8. 
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celui-ci  sous-tendait  un  angle  très-petit,  peut  être  représenté 
par  B(T'  —  0).  Au  moment  de  l'équilibre,  on  a 

A{T-e)  =  B(T'-e),    ^^^  =  1' 

Or,  le  thermomètre  étant  toujours  à  une  température  basse,  la 
loi  de  Newton  s'y  applique,  tandis  que,  le  creuset  étant  très- 
échauffé,  on  ne  sait  pas  si  A  (T  —  6)  est  l'expression  exacte  de 
la  perte  de  chaleur  qu'il  éprouve.  Mais,  si  cette  expression  esi 
vraie,  le  rapport  de  T  —  9  à  T'  —  6  sera  constant,  et  réciproque- 
ment; par  conséquent,  il  sufQt  de  chercher  si  ce  rapport  est 
invariable  ou  non  pour  justifier  ou  infirmer  la  loi  de  Newton. 
Il  faut  remarquer  qu'il  n'est  pas  nécessaire  que  le  creuset 
soit  maintenu  à  une  température  constante  ;  il  suffit  que  l'on 
observe  le  moment  où  le  thermomètre  atteint  un  maximum; 
car  alors  les  pertes  et  gains  de  chaleur  de  ce  thermomètre  pen- 
dant un  temps  très-court  ne  diffèrent  que  d'un  infiniment 
petit  de  ce  qu'elles  seraient  si  T  demeurait  invariable.  Voici 
les  nombres  trouvés  par  Delaroche  ;  ils  démontrent  que  la  loi 
qui  nous  occupe  n'est  pas  vraie  au  delà  de  8o", 

T  — 6 Sr  iSi*»  172°  175°  aoS*» 

t-B 4%7  9%i  i3%  i  i4%i  i7',4 

Rapport '7>îi3  i4j39  12,80  i'j97  11,80 

Il  faut  donc  ne  considérer  la  loi  de  Newton  que  comme  une 
première  approximation,  et  chercher  des  lois  plus  générales; 
c'est  ce  qu'ont  fait  Dulong  et  Petit  (  *  )  dans  un  travail  remar- 
quable que  nous  allons  exposer. 

RECHERCHES  DE  DULONG  ET  PETIT. 

Avant  d'entrer  dans  le  détail  des  expériences,  il  faut  faire 
remarquer  que  le  refroidissement  d'un  corps  dépend  de  sa 
conductibilité  ;  car,  une  fois  qu'il  est  commencé,  les  parties  ex- 
térieures deviennent  moins  chaudes  que  les  couches  profondes, 


(*)  Dulong  et  Petit,  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  2*  série,  t.  VII,  p.  335 
et  337. 
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et  la  surrace  perd  d'autani  plus  de  chaleur,  par  rayonnement, 
qu'elle  en  reçoit  davantage  de  l'intérieur,  par  la  conductibilité. 
Cette  cause  de  complication  du  phénomène  doit  surtout  se 
présenter  dans  les  solide^;  mais  on  peut  penser  qu'elle  est 
sensiblement  nulle  avec  les  liquides  ;  car  alors  les  courants 
intérieurs  agissent  pour  rétablir  l'uniformité  de  température  au 
milieu  de  la  masse,  à  mesure  que  le  rayonnement  tend  à  la 


FiB.  84. 


détruire.  Dulong  et  Petit 
n'ont  étudié  que  ce  cas 
relativement  simple  et  se 
sont  contentés  d'obser- 
ver le  refroidissement 
éprouvé  parde  gros  ther- 
momètres à  mercure.  C'é- 
tait opérer  avec  un  li- 
quide bon  conducteur  qui 
avait  le  double  avantage 
d'être  à  tout  instant  éga- 
lement chaud  dans  tous 
ses  points  et  de  mesurer 
lui-même  sa  tempéra- 
ture, par  le  volume  qu'il 
occupait  dans  la  tige 
thermomélrique.  Alors  le 
refroidissement  ne  dé- 
pendait plus  que  de  la 
surface,  et  on  la  chan- 
geait à  volonté  en  cou-  "  .-.-..^- 
vrani  le  réservoir,  soit  de  noir  de  fumée,  soit  de  feuilles  d'ar- 
gent, soit  de  tout  autre  corps  appliqué  sur  le  verre. 

Ces  thermomètres  sont  composés  de  deux  parties  qu'il  faut 
distinguer  :  i"  le  réservoir,  qui  est  très-gros  et  constitue  le 
corps  dont  on  veut  mesurer  le  refroidissement  :  on  l'échauffé 
directement  au-dessus  d'un  fourneau  (jîg".  84)  ;  a"  la  tige,  que 
l'on  préserve  de'  l'action  du  foyer  par  des  écrans  A  et  B,  qui 
reste  toujours  à  la  température  de  l'enceinte  et  ne  se  refroidit 
pas.  Elle  est  jointe  au  réservoir  par  un  tube  très-étroit  DE  qui 
empêche  les  courants  du  mercure  de  circuler  et  la  chaleur  de 
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se  communiquer  par  conductibilité  du  réservoir  à  la  tige.  II 
faudra  corriger  toutes  les  observations  :  i°  parce  que  la  tige  et 
le  réservoir  ont  des  températures  différentes;  i"*  parce  que  le 
mercure  froid  de  la  tige  rentre  dans*  le  réservoir  quand  la  tem- 
pérature baisse  et  augmente  la  vitesse  du  refroidissement.  Ces 
deux  corrections  se  feront  au  moyen  de  formules  qu'il  est*fa- 
cile  de  trouver  et  que  nous  ne  donnerons  pas. 
On  peut  se  proposer  de  déterminer  par  Texpérience,  ou  bien 

la  fonction  des  excès  de  température  /,  qui  exprimera  la  vitesse 

/// 
de  refroidissement/ (/)  =  —  ^  ^^ç',  ou  bien  la  fonction  du 

temps  9  [x)  =  t,  qui  représentera  la  loi  des  excès  de  tempéra- 
ture. Comme  la  première  est  la  dérivée  de  la  seconde  prise  en 
signe  contraire  et  que  Ton  pourra  passer  de  la  différentielle  à 
rintégrale  ou  inversement  de  l'intégrale  à  la  différentielle,  il 
est  indifférent,  au  point  de  vue  théorique,  de  chercher  Tune 
ou  Tautre.  Mais,  au  point  de  vue  expérimental,  il  faut  choisir 
celle  des  deux  fonctions  qui  est  la  plus  simple,  et  comme, 
en  général,  c'est  la  dérivée  qui  est  dans  ce  cas,  Dulong  el 
Petit  se  sont  décidés  à  rechercher  la  formule  qui  exprime  la 
vitesse  du  refroidissement  en  fonction  des  excès  de  tempéra- 
ture. 

Ce  parti  une  fois  pris,  il  fallait  savoir  comment  on  mesure- 
rail  cette  vitesse  de  refroidissement.  Elle  ne  peut  être  directe- 
ment observée  ;  mais  Dulong  et  Petit  ont  pu  la  calculer  par  une 
méthode  détournée.  Après  avoir  échauffé  le  thermomètre  el 
l'avoir  placé  dans  les  conditions  où  ils  voulaient  étudier  son 
refroidissement,  ils  suivaient  en  même  temps  l'abaissement 
progressif  de  sa  température  et  la  marche  d'un  compteur  à 
secondes,  et  à  des  temps  représentés  par 

O,       (>)?f,       ^2>       ^3>        •  •  *  > 

ils  notaient  les  excès  de  température  correspondants 

tof        t\f        t'2.y        t'iy         .... 

Ils  reconnurent  ensuite  que,  pour  tous  leurs  thermomètres 
el  quelles  que  fussent  les  conditions  dans  lesquelles  on  les 
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plaçait,  les  excès  peuvent  se  lier  entre  eux  par  une  formule 
empirique  analogue  à  celle  de  Newton  : 

(3)  /  =  /oA«'+P'*. 

Ils  déterminaient  par  trois  mesures,  faites  à  trois  époques 
différentes,  les  paramètres  A,  a,  p,  qui  sont,  bien  entendu,  va- 
riables avec  le  thermomètre  et  avec  toutes  les  circonstances 
qui  influent  sur  le  refroidissement,  et,  en  mettant  leurs  valeurs 
dans  la  formule  (3),  ils  obtenaient  empiriquement  la  valeur 
de  t.  Sa  dérivée  prise  en  signe  contraire 

JM. 

représente,  empiriquement  aussi,  la  vitesse  du  refroidissement. 
De  la  première  formule  on  peut  déduire  la  valeur  de  x  qui 
correspond  à  un  excès  quelconque  /,  remplacer  cette  valeur 
dans  la  seconde  et  calculer  la  vitesse  de  refroidissement  qui 
correspond  à  cet  excès.  Il  y  aura  ensuite  à  comparer  entre  elles 
les  diverses  valeurs  de  ces  vitesses  et  à  en  chercher  la  loi. 

1®  KXPÉKTTmCES  PBÉUMIIIAIBES.  —  Il  faut  commencer  par 
nous  rendre  compte  des  diverses  circonstances  qui  peuvent 
influer  sur  la  vitesse  du  refroidissement.  Or  il  est  évident  que 
celle-ci  doit  dépendre  de  tous  les  éléments  qui  peuvent  établir 
une  différence  entre  les  divers  thermomètres  :  i**  de  la  masse  M 
du  liquide  thermométrique  ;  t."*  de  sa  nature  N  ;  3*»  de  la  forme 
et  de  rétendue  de  la  surface  extérieure  S  du  réservoir  ;  4°  dé  la 
nature  et  de  l'état  de  cette  surface,  c'est-à-dire  d'un  coefficient 
spécifique  E;  elle  doit  dépendre  encore  :  5"  de  la  température  6 
de  l'enceinte  et,  6»,  de  l'excès  t  du  thermomètre.  En  réunis- 
sant  toutes  ces  influences,  on  voit  que  la  vitesse  du  refroidis- 
sement sera  une  fonction  de  M,  N,  S,  E,  t,  6.  Posons 

(5)  i'=/(M,N,S,E,^,e). 

Ce  n'est  point  tout  encore.  Un  corps  se  refroidit  non-seule- 
ment par  le  rayonnement,  mais  encore  par  le  gaz  au  milieu 
duquel  il  est  plongé,  car  ce  gaz  s'échauffe  au  contact  de  la  sur- 
face et  enlève  de  la  chaleur  :  i^  en  raison  de  sa  conductibilité 
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propre,  dont  nous  constaterons  ultérieurement  Texistence; 
2"*  par  suite  des  courants  qui  s'établissent  dans  sa  masse  ou 
par  convectîon  ;  mais  ces  deux  modes  de  transport  de  la  cha- 
leur n'ont  pas  été  distingués  par  Dulong  et  Petit  ;  d'où  il  ré- 
sulte que  leurs  recherches  sur  le  pouvoir  refroidissant  des 
gaz  n'ont  pu  fournir  que  des  formules  empiriques  applicables, 
entre  certaines  limites,  à  l'appareil  même  qu'ils  employaient, 
mais  manquant  tout  à  fait  de  généralité.  Dulong  et  Petit  ont 
admis  que  la  chaleur  enlevée  par  le  gaz  pouvait  varier  seule- 
ment avec  sa  nature  G,  avec  sa  pression  /?,  avec  sa  tempéra- 
ture 9,  avec  l'excès  t  de  température  du  corps  échaufifé,  enfin 
avec  les  éléments  qui  différencient  les  divers  thermomètres 
entre  eux. 

D'après  cela,  Dulong  et  Petit  ont  considéré  la  vitesse  totale 
du  refroidissement  V  comme  composée  de  deux  termes  seule- 
ment (il  aurait  fallu  en  distinguer  trois),  l'un  (^  (formule  5], 
qui  représente  l'effet  du  rayonnement  ;  l'autre  P,  qui  repré- 
sentera en  bloc  le  pouvoir  refroidissant  du  gaz  par  conductibi- 
lité et  par  convection  ;  nous  l'exprimerons  par 

?(M,N,S,E,G,/;,^,Ô).        , 

Nous  aurons  ainsi 

(6)      V=/(M,N,S,E,e,0H-9(M,N,S,E,G,/>,/,ô). 

Pour  compléter  cette  longue  énumération,  il  faudrait  dire 
encore  que  le  refroidissement  est  une  fonction  de  la  grandeur 
de  l'enceinte,  de  la  nature  de  ses  parois  et  de  toutes  les  cir- 
constances qui  font  changer  la  chaleur  qu'elle  absorbe,  qu'elle 
prend  au  gaz  et  qu'elle  renvoie  vers  le  thermomètre.  Il  faudrait 
enfin  exprimer  que  la  vitesse  V  dépend  essentiellement  de  l'es- 
pèce particulière  des  radiations  émises.  Mais  Dulong  et  Petit  ne 
se  sont  point  occupés  de  ces  influences. 

La  manière  dont  ces  physiciens  envisageaient  la  question  du 
refroidissement  leur  imposait  la  marche  à  suivre  dans  leurs 
recherches  ;  ils  ont  successivement  étudié  l'influence  de  cha- 
cune des  variables,  en  laissant  toutes  les  autres  constantes. 

Influence  de  la  masse,  —  On  prit  d'abord  trois  thermomètres 


J 
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à  mercure  dont  les  réservoirs  sphériques  avaient  o",02, 0^,04, 
o™,o7  de  diamètre  ;  ils  différaient  par  conséquent  par  la  masse  M 
de  mercure  et  par  l'étendue  S  de  la  surface.  Après  les  avoir 
chaufféSy  on  observa  leur  refroidissement  dans  Tair  à  ô'*,  et  par 
les  formules  (3)  et  (4)  on  calcula,  comme  nousTavons  expliqué 
précédemment,  les  vitesses  de  refroidissement  t'o  ^2,  i^3  de  ces 
trois  thermomètres,  pour  des  excès  de  température  égaux  t. 
Naturellement  ces  vitesses  sont  d'autant  moindres  que  la  masse 
est  plus  considérable  ;  mais  on  trouva  que  leurs  rapports  de- 
meurent constants,  quelle  que  soit  la  valeur  commune  de  t.  Cela 
prouve  que,  la  masse  et  la  surface  changeant,  les  vitesses  de 
refroidissement  peuvent  s'exprimer  par  une  fonction  identique 
multipliée  par  un  coefficient  variable  avec  M  et  S.  Voici  les  ré- 
sultats : 

Influence  ^e  M  et  de  S. 


EXCÈS 

e 

V. 

V, 

V, 

V, 
V. 

V, 
V. 

100" 
80 
60 
40 
20 

18,92 

i4,oo 

9,58 

5,93 

2,75 

8,97 
6,60 

4,56 

2,80 

i,3o 

5,00 

3,67 

2,52 

1,56 
0,73 

2,11 
2,12 
2,10 
2,12 
2,11 

3,78 

3,81 
3,80 
3,80 

3,77 

Influence  de  la  nature  du  liquide  et  de  la  forme  du  vase, 
—  Dulong  et  Petit  ont  ensuite  étudié,  exactement  de  la  même 
manière,  les  influences  exercées  soit  par  la  forme  du  vase,  soit 
par  la  nature  du  liquide.  Pour  reconnaître  la  première,  ils  em- 
ployaient deux  vases  de  même  nature,  l'un  cylindrique,  l'autre 
sphérique  ;  pour  observer  la  seconde,  ils  faisaient  refroidir 
un  même  ballon  successivement  rempli  de  mercure,  d'alcool 
et  d'eau.  Ils  calculaient  les  vitesses  correspondant  à  des 
excès  égaux,  et  ils  ont  trouvé  que  leur  rapport  était  constant. 


366^ 


PROPAGATION  DE  LA  CHALEUR 


Influence  de  la  nature  du  liquide. 


E1CÊ8 

MERCURE 

EAC 

V 

t 

V 

V, 

V, 

6o» 

3,o3 

«,39 

o,458 

5o 

3,47 

i,i3 

0,452 

4o 

1,89 

0,85 

o,45o 

3o 

1,36 

0,62 

0,456 

Ces  expériences  monlrenl,  en  résumé,  que  la  vitesse  totale 
du  refroidissement  V  pourra  être  exprimée  par  un  facteur  con- 
stant m  y  dépendant  de  la  surface  extérieure  S,  de  la  nature  N 
et  de  la  masse  M  du  liquide,  multiplié  par  une  somme  de  deux 
fonctions,  Tune  variant  avec  E,  t  et  0,  l'autre  avec  E,  t,  Q  et  de 
plus  avec  la  nature  du  gaz  G  et  avec  sa  pression/?.  L'expression 
générale  que  nous  avons  posée  précédemment  se  réduit  donc  à 

Vi=  /w/ (E,  t, Ô)  -4- /w?  (E, G,/?,  t,e]. 

Influence  de  la  nature  de  la  surface.  —  On  voit  que  la 
question  commence  à  se  simplifier;  si  Ton  change  ensuite  la 
nature  de  la  surface,  si  Ton  fait  refroidir,  par  exemple,  deux 
vases,  l'un  en  verre,  l'autre  en  fer-blanc,  tous  deux  remplis 
d'eau,  on  trouve  que  le  rapport  des  vitesses  correspondant 
à  des  excès  égaux  n'est  plus  constant.  On  en  conclut  qu'il  ne 
suffit  plus  de  multiplier  par  un  même  facteur  constant  les  deux 
fonctions  qui  composent  la  valeur  de  V  pour  exprimer  l'effet 
du  changement  de  surface.  On  trouverait  des  résultats  ana- 
logues pour  les  autres  variables. 

Influence  de  la  nature  de  la  surface. 


EXCÈS 

VERRE 

FER-BLANC 

v 

t 

v 

V. 

V. 

ôo- 

1,39 

0,90 

1,54 

5o 

i,i3 

0,73 

1,55 

40 

0,85 

0,54 

1,57 

3o 

0,62 

0,38 

1,63 

ao 

0,37 

0,21 

1,76 
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2"  EXPÉBIEICES  om  lE  THŒ.  —  Nous  allons  maintenant  ex- 
poser les  expériences  qui  ont  eu  pour  but  de  chercher  la  forme 
des  fonctions  /  et  f,  l'une  exprimant  le  rayonnement,  l'autre  le 
pouvoir  refroidissant  du  gaz  ambiant;  nous  ramènerons  la 
question  à  sa  plus  grande  simplicité  en  opérant  d'abord  dans 
le  vide.  Cette  partie  des  recherches  de  Dulong  et  Petit  est  à 


F^.  83. 


peu  près  irréprochable,  et  nous  apprend  presque  tout  ce  que 
nous  savons  aujourd'hui  sur  ce  sujet. 

La  vitesse  de  refroidissement  v  due  au  rayonnement  dans 
le  vide  ne  dépend  plus  que  de  trois  éléments,  E,  6  elt: 

v  =  mf[E,B,t). 

L'enceinte  au  milieu  de  laquelle  se  fait  le  refroidissement 
est  un  ballon  de  laiton  A  (  fig.  85  ),  qui  a  o",3  de  diamètre.  Il  est 


368*  PROPAGATION  DE  LA  CHALEUR. 

peint  intérieurement  au  noir  de  fumée,  et  il  se  prolonge  à  sa 
partie  supérieure  par  un  col  métallique,  sur  lequel  on  peut 
visser  et  serrer,  par  un  boulon,  une  cloche  de  verre  B.  Une  tu- 
bulure latérale  I)  permet  de  raccorder  le  ballon  avec  une  ma- 
chine pneumatique  et  de  faire  le  vide  à  l'intérieur.  EnGn  ce 
ballon  est  soutenu  par  trois  tiges  dans  un  grand  vase  FG  plein 
d'eau,  que  Ton  échauffait  par  un  courant  de  vapeur.  Par  ce 
moyen  on  maintenait  Tenceinte  à  une  température  qui  demeu- 
rait fixe  pendant  une  série  d'expériences  et  qui  pouvait  être  ou 
très-haute  ou  très-basse. 

Quand  on  voulait  observer,  on  échauffait  le  thermomètre 
sur  un  fourneau  [fis*  93),  et  lorsque  le  mercure  était  arrivé 
en  haut  de  la  tige,  à  la  température  de  350"  environ,  on  plon- 
geait l'instrument  dans  le  ballon,  de  manière  à  mettre  son  ré- 
servoir au  centre  ;  puis  on  le  recouvrait  avec  la  cloche  B  ;  on 
faisait  le  vide  aussi  complètement  que  possible,  c'est-à-dire  à 
3  ou  4™">  et  Ton  observait  la  marche  décroissante  du  thermo- 
mètre de  minute  en  minute. 

Outre  les  corrections  que  nous  avons  déjà  indiquées,  il  fallait 
encore  en  faire  une  autre.  La  machine  ne  donne,  en  effet, 
qu'un  vide  approché  et  laisse  dans  le  ballon  une  quantité  dé- 
terminée de  gaz  dont  l'action  refroidissante  est  loin  d'être 
nulle.  Mais  Dulong  et  Petit  firent  à  cet  égard  une  correction, 
d'après  les  résultats  de  leurs  expériences  ultérieures  sur  le  re- 
froidissement par  les  gaz. 

Le  tableau  suivant  résume  toutes  les  observations  qui  ont 
été  faites  avec  un  thermomètre  à  boule  nue.  Vis-à-vis  des  nom- 
bres de  la  première  colonne,  qui  représentent  les  excès  de 
température  du  thermomètre,  on  a  écrit  les  vitesses,  calculées 
par  la  formule  empirique,  pour  des  températures  variables  Q  de 
l'enceinte.  Les  vitesses  correspondent,  j;  à  9  =  o,  ç'j  à  0  =  30, 
i^2  à  Ô  =  4o>  e^  ^3  à  ô  rz:  60.  Il  nous  reste  à  discuter  ces  divers 
résultats  : 
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Vitesses  de  refroidissement  dans  le  vide. 


e  —  o 

^  —  20 

B  =  40 

ô=6o 

EXCÈS 

V 

î^ 

•'1 

*:, 

^ 

î^i 

»'. 

t 

V 

»'i 

*'» 

obser- 

cal- 

jobser- 

cal- 

obser- 

cal- 

obser- 

cal- 

vée. 

calé  j. 

1,16 

▼ée. 

culée. 

1,16 

vée. 

culée. 

If 

vée. 

culée. 

240 

10,69 

10,68 

12,40 

12,40 

i4,35 

•4,44 

// 

Il 

220 

8,81 

8,82 

1,18 

10, 4i 

10,36 

i,i5 

11,98 

12,00 

If 

II 

II 

200 

7>4o 

7»34 

1,16 

8,58 

8,56 

1,16 

10,01 

9»97 

i,i5 

11,64 

ri,6i 

180 

6,10 

6,o3 

i,i5 

iM 

7,01 

1,16 

8,20 

8,17 

1 ,16 

9,55 

9,3o 

160 

4,89 

4,8ï 

1,16 

5,67 

5,68 

i»'7 

6,61 

6,62 

1,16 

7>68 

7»7» 

i4o 

3,88 

3,89 

i.'7 

4>57 

4.54 

1,16 

5,32 

5,29 

i,i5 

6,14 

6,16 

120 

3,02 

3,o5 

i.'7 

3,56 

3,56 

i»>7 

4.i5 

4,14 

i»i7 

4,84 

4,82 

100 

2,3o 

2,33 

1,18 

2,74 

2,72 

i,i5 

3,16 

3,17 

1,16 

3,68 

3,69 

80 

i»74 

ïw2 

i,i5 

i»99 

2,00 

1,16 

2,3o 

2,33 

1,18 

2,73 

2,71 

10 

// 

If 

// 

1,40 

1,38 

1,16 

1,62 

1,61 

1,16 

1,88 

1,87 

Loi  relative  à  la  température  de  V enceinte.  —  Considérons 
d'abord  les  vitesses  qui  se  trouvent  sur  les  mêmes  lignes  hori- 
zontales, c'est-à-dire  qui  correspondent  à  des  excès  égaux  et  à 
des  températures  de  Tenceinte  o,2o<>,  40°,  60'',  lesquelles  crois- 
sent en  progression  arithmétique.  Divisons  V\  par  i/,  v^  par 
VKyVz  par  V'iy  nous  trouvons  que  les  quotients  sont  égaux  entre 
eux  et  à  1,16;  d'où  il  résulte  que,  pour  des  excès  quelconques, 
mais  égaux,  les  vitesses  de  refroidissement  croissent  en  pro- 
gression géométrique  quand  les  températures  de  V enceinte 
croissent  en  progression  arithmétique. 

Il  suit  de  cette  loi  que  les  vitesses,  correspondant  à  un 
même  excès  et  à  des  températures  variables  de  l'enceinte,  peu- 
vent se  présenter  par  ka^.  Si  les  valeurs  de  l'excès  changent, 
k  change  avec  elles;  k  est  donc  une  fonction  de  /que  l'on  peut 
écrire  k=^<^{t).  Par  suite,  l'expression  générale  de  la  vitesse, 
pour  toute  valeur  de  /et  de  ô,  sera 

ç  —  (^[t)a^. 


Pour  déterminer  a,  H  suflit  de  remarquer  que  deux  vitesses 

J.  et  B.,  Chaleur,  —  II.  2*  faie.  a4 
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consécutives  Vn  et  Vn^x^  correspondant  à  un  même  excès  / 
et  à  des  valeurs  9  et  0  rf-  ^o  de  la  température  de  Tenceinle, 
sont  entre  elles  dans  un  rapport  constant  et  égal  à  iyi6.  On  a 
donc 


et 


d'où 


enfin 


a=   v^i  ,16  —  1,0077, 

ç;=z(p(^)  (1,0077)^. 


Injliience  des  excès  t,  —  Jusqu'à  présent  la  marche  suivie 
dans  ces  recherches  a  été  purement  expérimentale,  et  la  loi 
précédente  n'est  que  la  traduction  et  la  généralisation  des  ré- 
sultats mesurés.  Mais,  pour  continuer  cette  étude,  Dulong  el 
Petit  abandonnent  entièrement  cette  méthode  expérimentale, 
et  ils  font  les  deux  hypothèses  suivantes  : 

I"  Ils  admettent  que  non-seulement  le  thermomètre  rayonne 
vers  l'enceinte,  mais  que  d'un  autre  côté  l'enceinte  aussi 
rayonne  vers  lui.  Si  ce  thermomètre  ne  recevait  rien  en  échange 
de  ce  qu'il  perd,  il  aurait  une  vitesse  de  refroidissement  abso- 
lue V\  ;  si,  au  contraire,  il  ne  rayonnait  pas,  il  éprouverait  par 
l'action  de  l'enceinte  un  réchauffement  absolu  v^  ;  mais,  comme 
il  est  à  la  fois  soumis  à  ces  deux  phénomènes  inverses,  il  pos- 
sède une  vitesse  relative  de  refroidissement  égale  à  la  diffé- 
rence des  vitesses  absolues  V\  elv^* 

2°  Dulong  et  Petit  supposent  enfin  que  la  vitesse  absolue  de 
refroidissement  V\  est  une  fonction  F  (^+  0)dela  température 
/-t-0  du  thermomètre,  et  que  sa  vitesse  de  réchauffement 
absolue  ^2  est  la  même  fonction  F  (S)  de  la  température  Q  de 
cette  enceinte.  Cette  double  hypothèse  n'a  pas  été  el  ne  peut 
être  démontrée  ;  mais  elle  recevra  une  sorte  de  confirmation 
si  les  conséquences  auxquelles  elle  va  nous  conduire  se  justi- 
fient. Nous  poserons  donc,  pour  exprimer  la  vitesse  réelle  de 
refroidissement, 

(i;  =  F{/H-e)-F(0), 
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el,  d'après  la  loi  trouvée  précédemment, 

Si  0  =  o, 

F(0-F(o)  =  9(/), 

el,  en  retranchant, 

F(^-+- ô)  -  F(0  -  F(e) -f- F(o)  =r  9(0  (a»- i). 
Si  Ton  change  dans  celle  expression  ^  en  0  el  6  en  t,  on  trouve 

¥(e-\:t)~¥{e)-F{t)-\-¥{o)  =  (f{e)(a^-i). 

Le  premier  membre  n'ayant  pas  changé,  le  second  conserve  la 
même  valeur,  et  Ton  a 

par  suite, 

oit)  ^   (p(0) 

Les  deux  membres  de  celle  équation  sont  des  fonctions  iden- 
tiques de  t  et  de  6,  et,  puisqu'elles  conservent  la  même  valeur 
quand  la  variable  change,  il  faut  qu'elles  soient  conslanles. 
On  peut  donc  poser 

(d(è\ 

^Ll.=m    ou    <p(0^/n(a'-i), 

et  l'expression  générale  de  la  vitesse  du  refroidissement  dans 
le  vide  esl 

(7)  ^  =  -^  =  'waô(a^-i). 

Il  ne  faut  pas  oublier  maintenant  que  celte  formule  est  la 
conséquence  des  deux  hypothèses  que  nous  venons  de  faire, 
et  qu'il  est  nécessaire  de  la  vérifler  a  posteriori.  Dans  celte 
intention  on  a  calculé  les  valeurs  de  i^  correspondant  aux 
températures  6  el  aux  excès  t  inscrits  dans  le  tableau  précé- 
dent, et  l'on  a  comparé  l'expérience  à  la  formule.  On  peut  voir 
que  les  nombres  calculés  et  observés  sont  très-sensiblement 
égaux;  par  suite  nous  admettrons  la  formule  précédente. 

Enfin,  pour  terminer  ce  qui  reste  à  dire  sur  le  refroidisse- 
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ment  dans  le  vide,  il  faut  voir  comment  la  nature  de  la  surface 
intervient  pour  changer  la  vitesse  i^.  A  cet  effet,  Dulong  et  Petit 
ont  observé  le  même  thermomètre,  soit  en  laissant  sa  surface 
nue,  soit  en  la  couvrant  d'une  feuille  d'argent;  les  vitesses 
ont  été  différentes,  mais  en  rapport  constant  quand  ^  et  0  de- 
meuraient les  mêmes.  Ainsi,  quand  on  opère  dans  le  vide,  la 
nature  de  la  surface  ne  fait  changer  que  le  coefOcient  /w,  et  a 
ne  variant  ni  avec  cette  surface  ni  avec  la  masse  et  la  nature 
du  liquide  est  constant  pour  tous  les  corps  et  égal  à  1,0077. 
En  intégrant  Téquation  (7),  on  trouve 

(8)  ^  =  —T\ (\og^—^]-hC. 

^   '  ma^  Joga  \    ^     a^   J 

C'est  la  relation  qui  lie  les  excès  aux  temps  du  refroidissement. 

3»  EZPÉRIEIIGES  DAVS  LES  GAZ.  —  Si,  après  avoir  observé  le  re- 
froidissement d'un  thermomètre  dans  une  enceinte  vide,  on  re- 
commence les  expériences  dans  la  même  enceinte  contenant 
de  l'air  ou  un  gaz  quelconque,  on  trouve,  toutes  choses  égales 
d'ailleurs,  que  le  refroidissement  est  plus  rapide,  ce  qui  prouve, 
conformément  à  nos  prévisions,  que  les  gaz  enlèvent,  par  leur 
contact  avec  la  surface  du  thermomètre,  une  quantité  de  cha- 
leur qu'il  faut  maintenant  déterminer.  Pour  y  arriver,  Dulong 
et  Petit  ont  opéré  comme  précédemment,  avec  cette  différence 
qu'après  avoir  fait  rapidement  le  vide  dans  le  ballon  ils  y  intro- 
duisaient le  gaz  dans  lequel  ils  voulaient  observer,  et  le  main- 
tenaient à  une  pression  constante/?.  Ils  observaient  les  excès/ 
et  les  temps  Xy  et  calculaient,  par  les  formules  (3)  et  (4),  les 
vitesses  totales  de  refroidissement  pour  chaque  valeur  de  t. 

Ces  vitesses  V  sont  la  somme  de  la  vitesse  (^  qui  se  produi- 
rait dans  le  vide  et  de  la  vitesse  P  qui  est  due  à  l'action  du 
gaz;  or  v  peut  se  calculer  par  la  formule 

v=^ma^[a^—  i), 

et,  en  le  retranchant  de  V,  on  obtient  la  vitesse  de  refroidisse- 
ment P,  qui  est  produite  par  le  contact  du  gaz  et  que  nous 
nommerons  à  l'avenir  le  pouvoir  refroidissant 
Rappelons-nous  maintenant  que  P  doit  être  une  fonction  de 
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la  nature  de  la  surface  du  thermomètre,  c'est-à-dire  d'une  va- 
riable E,  de  l'excès  /,  de  la  température  6,  enfin  de  la  nature  G 
et  de  la  pression  p  du  gaz  :  ( 

P  =  /W(p(E,  9,  ^,  G,/?). 

On  va,  comme  précédemment,  étudier  l'influence  de  ces  di- 
vers éléments  en  faisant  varier  l'un  d'eux  pendant  que  les 
autres  demeureront  constants. 

1.  Influence  de  la  nature  de  la  surface.  —  Dulong  et  Petit 
ont  commencé  par  faire  refroidir  dans  l'air  un  même  thermo- 
mètre avec  une  surface  d'abord  nue  et  ensuite  argentée,  ce 
qui  a  donné  les  nombres  suivants  : 


Ponroir  refroidissant  da  l'air. 

P  = 

720—, 

0  =  20'. 

Excès. 

• 

Boule  nue. 

Boule  argentée. 

200° 

5,48 

5,43 

180 

4,75 

4,79 

160 

4,17 

4,19 

i4o 

3,5i 

3,5^ 

120 

2,90 

2,88 

100 

2,27 

2,32 

Par  conséquent,  l'influence  exercée  par  la  nature  de  la  sur- 
face est  absolument  nulle,  et  la  variable  £  n'entrera  pas  dans 
la  formule.  Cela  nous  explique  un  premier  résultat.  Nous  avons 
fait  voir  en  commençant  que  la  nature  de  cette  surface  change 
la  loi  du  refroidissement  total  dans  l'air;  nous  trouvons  main- 
tenant que  cela  est  dû  à  cette  circonstance  que  la  vitesse  par- 
tielle dans  le  vide  est  proportionnelle  à  E,  tandis  que  le  pou- 
voir refroidissant  du  gaz  en  est  absolument  indépendant.  Ce 
résultat  des  expériences  de  Dulong  et  Petit  est  d'une  grande 
importance  au  point  de  vue  de  l'étude  de  la  conductibilité  des 
gaz. 

2.  Influence  de  la  température  de  renceinte.  —  Pour  re- 
connaître l'influence  de  la  température  S  de  l'enceinte,  on  a 
opéré  dans  l'air  à  une  pression  de  720""'  et  à  des  tempéra- 
tures 6  qui  furent  portées  à  20*»,  4o''>  60°,  80°  dans  quatre  séries 
d'expériences  successives.  Or  on  a  trouvé  que  les  vitesses 
correspondant  à  des  excès  égaux  étaient  invariables,  quel  que 


374* 


PROPAGATION  DE  LA  CHALEUR. 


fût  6;  elles  seraient  donc  indépendantes  de  la  températute  de 
Tenceinte.  Ce  résultat  ne  peut  être  tout  à  fait  rigoureux,  car 
nous  verrons  que  la  conductibilité  des  gaz  varie  avec  leur  tem- 
pérature. Il  ne  peut  donc  s'agir  que  d'une  sorte  de  compen- 
sation qui  s'établit,  relativement  à  0,  entre  la  variation  des  deux 
termes  confondus  par  Dulong  et  Petit  dans  la  fonction  P. 


Influence  de  la  température  9  de  r enceinte. 


POUVOIR  REFROIDISSANT  DE  l'aIR. 

EXCÈS 

t 

PrassIoQ  7ï0*". 

$  =  QO». 

$  =  40». 

e  =  60». 

e  —  8o». 

aoo« 

5,48 

5,46 

// 

// 

i8o 

4,75 

4,70 

4»79 

f/ 

i6o 

4;!? 

4,16 

4,20 

4,i3 

i4o 

3,5r 

3,55 

3,55 

3,49 

120 

2,90 

2,93 

2,94 

2,88 

lOO 

2,27 

2,28 

2,24 

2,25 

8o 

>>77 

1,73 

ï>7i 

1,78 

6o 

1,23 

1^17 

1,18 

1,20 

3.  Influence  de  la  pression,  —  Dès  lors  le  pouvoir  refroi- 
dissant d'un  gaz  ne  serait  fonction  que  de  l'excès  t,  de  la  pres- 
sion p  et  de  la  nature  du  gaz  G  : 

V=:m^[t,p,G). 

Pour  déterminer  cette  fonction,  Dulong  et  Petit  commencèrent 
par  opérer  dans  l'air  sous  les  pressions  7^0,  36o,  180,  90°*™, 
qui  décroissent  suivant  une  progression  géométrique  dont  la 

raison  est  -5  et  trouvèrent  que,  les  excès  étant  quelconques, 

mais  égaux,  les  pouvoirs  refroidissants  décroissent  aussi  en 

progression  géométrique  dont  la  raison  esf — ^^\  c'est  ce 

que  fait  voir  le  tableau  suivant  : 
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EXCÈS 

t 

• 

POOVOtR  RE 

FROIDISSAN' 

P. 
P. 

r  DE  l'aie 

mm 
p  =s  180 

p. 

m 

mm 
p=^20 

P 

P 
P. 

mm 
p —  36o 

P. 

mm 
/,  =  90 

P. 

200" 

5,48 

1,37 

4,01 

1,36 

2,93 

1,34 

2,20 

180 

4,75 

1,35 

3,52 

1,35 

2,62 

1,37 

i»9o 

160 

4,17 

1,37 

3,o3 

1,37 

2,21 

1,36 

1,62 

i4o 

3,5i 

I  34 

3,62 

1,37 

i»9ï 

1,36 

i,4o 

120 

a»90 

1,37 

2,13 

1,35 

1,57 

1,37 

i,i5 

100 

2,27 

1,34 

1,69 

1,37 

1,23 

1,36 

0,90 

80 

>»77 

1,37 

1,29 

1,34 

0,96 

1,37 

0,70 

60 

1,23 

1,36 

0,90 

1,37 

0,65 

1,35 

0,48 

40 

0,75 

n 

n 

rr 

ff 

tf 

// 

20 

0,32 

N 

u 

// 

tf 

n 

// 

Désignons  par  P  et  P  les  pouvoirs  refroidissants  de  l'air 
pour  des  excès  égaux  et  sous  des  pressions  p  etp';  soit 

on  aura,  d'après  la  loi  qui  vient  d'être  énoncée, 

P  =  (i,366)»P', 


d'où 


p  _    .  .      P 


ou 


log^  =  nlogï,    logp=nlog(i,366). 


'•*«P'  _log(,.366)_ 
—7-       loga       -*''*^' 


log^ 


ce  qui  donne 


P' 


lO.  l  5 


1'  0,  t  5  ' 


donc  le  rapport  — ~  est  constant,  et,  en  rappelant  [x , 
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/ui  est  une  fonction,  qu'il  faudra  déterminer,  de  Texcès  /  et  de  la 
nature  du  gaz.  D'après  cela,  le  pouvoir  refroidissant  de  Tair 
serait  proportionnel  à  une  puissance  de  sa  pression  qui  est  0,4^. 
Nous  verrons  que  cet  accroissement  de  P  avec  p  doit  être 
attribué  uniquement  à  la  convection  :*la  conductibilité  des  gaz 
est  indépendante  de  la  pression. 

Les  mêmes  expériences  ayant  été  répétées  avec  d'autres 
gaz,  Dulong  et  Petit  reconnurent  que  la  même  loi  s'applique  à 
chacun  d'eux  avec  une  puissance  de  la  pression  qui  est  diffé- 
rente de  l'un  à  l'autre,  et  dont  nous  désignerons  l'exposant 
par  c.  Voici  quelle  est  la  valeur  de  c  d'après  Dulong  et  Petit  : 

Air r.'  =  o,45 

Acide  carbonique t*  =  o ,  5 1 7 

Hydrogène r:  =  o  ,38 

Gaz  oléfiant c  =  o, 5oi 

Tous  ces  résultats  n'ont  qu'une  valeur  purement  empirique. 
4.  Influence  de  Vexcès  de  température,  —  En  discutant 
le  tableau  précédent  et  en  comparant  les  pouvoirs  refroidis- 
sants de  l'air  qui  correspondent  à  diverses  valeurs  de  ty  mais 
à  des  valeurs  égales  de  /?,  on  trouve  que,  si  les  excès  croissent 
comme  les  termes  d'une  progression  géométrique  dont  la  rai- 
son est  iy  ces  pouvoirs  refroidissants  croissent  eux-mêmes 
suivant  une  progression  géométrique  dont  la  raison  est  2, 33. 
Ainsi  l'on  trouve  : 

■ 

Influence  des  excès  de  température  [p  =  720""). 


Excès. 

P. 

Rapport. 

160'' 

4,18 

2,35 

80 

ï>77 

2,3o 

40 

0,75 

2,33 

20 

0,32 

» 

Cette  loi  étant  la  même  que  celle  qui  est  relative  aux  pres- 
sions, on  en  déduit  de  la  même  manière  que  la  quantité  \l 
peut  être  exprimée  par  une  certaine  puissance  de  ty  et  l'on 
trouve 

par  suite 


LOIS   DU  REFROIDISSEMENT.  877* 

La  quantité  de  chaleur  qui  traverse  par  conductibilité  un  mur 
de  gaz  est  simplement  proportionnelle  à  la  différence  de  tem- 
pérature t  de  ses  deux  faces.  Ici  encore  la  loi  exprimée  par  la 
formule  de  Dulong  et  Petit  n'a  qu'une  valeur  toute  empirique. 

5.  Influence  de  la  nature  du  gaz.  —  Nous  avons  déjà  trouvé 
que  c  est  variable  avec  le  gaz  au  milieu  duquel  se  fait  le  refroi- 
dissement. L'expérience  prouve  de  même  que  le  coefficient  n 
change  de  valeur  quand  ce  gaz  change  de  nature;  mais  l'expo- 
sant 1 ,  233  est  le  même  pour  tous  les  fluides  élastiques,  quels 
qu'ils  soient. 

Si  maintenant  nous  faisons  là  somme  de  la  vitesse  de  refroi- 
dissement V,  qui  est  due  au  rayonnement,  et  du  pouvoir  re- 
froidissant P  du  gaz,  nous  obtenons 

(7)  \  =  ma^{a^—i)-{-np^V'^^K 

Telle  est  la  loi  générale  qui  résume  les  recherches  de  Dulong 
et  Petit;  il  ne  reste  plus  qu'à  montrer  comment  varient  les 
constantes  m  et  n  d'un  corps  à  un  autre. 

Valeurs  de  m  et  n.  —  La  perte  de  chaleur  Q  faite  par  un 
corps  de  surface  S,  pendant  l'unité  de  temps,  peut  s'exprimer 
par  Q«  S;  elle  est  égale  au  produit  du  poids  P  par  la  chaleur 
spécifique  C  et  par  la  vitesse  de  refroidissement  V  : 

QiS^PCV,    y=^Qi' 

Comme  cette  relation  doit  avoir  lieu  pour  toutes  valeurs  de  t 
et  de  0,  il  faut  que  les  coefficients  m  ei  n  soient  aussi  propor- 

tionnels  à  ^^  •  Nous  pouvons  donc  poser  pour  un  corps  quel- 
conque 

et  il  vient 

(8)  V  =:^[Ha^(a'-i)-+-K/?^^''233], 

(9)  Q^=       [Ha»(a^-i)-hK/?^^«'"3], 

(10)  Q  =S     [Ha^(a'-i)H-K/?^^*'233]. 
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K  est  un  facteur  qui  ne  dépend  point  de  la  nature  de  la  sur- 
face,  et  qui  est  le  même  pour  tous  les  corps;  mais  il  change 
avec  le  gaz  ambiant.  Dulong  et  Petit  l'ont  nommé  coefficient 
de  refroidissement  du  gaz.  Cette  quantité  est  dénuée  de  signi- 
fication théorique  précise.  Quant  à  H,  il  varie  à  la  fois  avec  la 
nature  de  la  surface  qui  se  refroidit  et  avec  celle  des  parois  de 
Tenceinte.  Sa  signification  sera  établie  plus  tard  (radiation). 

LOI  DE  nWTOH  GOMHB  AFnOXIKATIOlf.  —  Si  Ton  développe 
a'  —  i  en  série,  on  obtient  /loga  -h  . .  .  En  ne  conservant  que 
le  premier  terme  et  remarquant  que  dans  Téquation  (lo)  l'expo- 
sant iya33  ne  diffère  pas  beaucoup  de  l'unité,  on  obtient 

a:==S(Ha^loga-f-K/7^)^. 

Cela  montre  que  la  perte  de  chaleur  pendant  l'unité  de  temps 
est  sensiblement  proportionnelle  à  l'excès  t\  c'est-à-dire  que 
la  loi  de  Newton,  pour  de  faibles  excès  de  température,  est  une 
conséquence  de  la  loi  plus  généralement  formulée  par  Dulong 
et  Petit. 

EZPÉBŒHGES  DE  MM.  DE  LA  PROYOSTATE  ET  DESAIHS  («).  —  On  a 
cru  pendant  quelque  temps  que  les  formules  de  Dulong  et 
Petit  exprimaient  des  lois  naturelles  ;  mais  on  a  dû  reconnaître 
depuis  qu'elles  n'étaient  que  des  relations  empiriques,  appli- 
cables surtout  dans  les  conditions  particulières  où  s'étaient 
placés  les  expérimentateurs  :  c'est  ce  dont  on  peut  se  con- 
vaincre, grâce  à  une  élude  de  révision  exécutée  par  MM.  de  la 
Provostaye  et  Desains.  Nous  signalerons  seulement  les  princi- 
paux résultats  de  ces  nouvelles  recherches. 

I*  La  quantité  m  est  à  peu  près  constante  quand  on  opère 
avec  un  thermomètre  à  boule  nue;  mais,  s'il  est  couvert  d'une 
feuille  d'argent,  m  augmente  quand  la  température  décroît  ; 
ainsi  l'on  a  trouvé  : 

A  i5o  degrés m  =  o ,00870 

A  63  degrés m  =  o  ,01090 


('  )  De  LA  Provostaye  et  Desa»s,  Jnnales  de  Chimie  et  de  Physique,  3*  série, 

t.  XVI,  p.  337. 
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a^*  La  constante  n  n*est  point  absolument  indépendante  du 
pouvoir  émissif  ;  elle  est  plus  grande  pour  une  surface  métal- 
lique que  pour  une  enveloppe  vitreuse. 

3®  Enfin,  et  c'est  de  beaucoup  le  résultat  le  plus  important 
de  ces  nouvelles  recherches,  le  pouvoir  refroidissant  P  de  Talr 
n'est  plus  proportionnel  à  p^  quand  la  pression  devient  très- 
petite,  c'est-a-dire  quand,  les  courants  d'air  ne  pouvant  plus  se 
produire  aussi  facilement,  la  conductibilité  du  gaz  commence 
à  jouer  le  principal  rôle.  On  remarque  que,  quand  la  pression 
diminue  progressivement  depuis  760"»",  P  décroît  d'^hové, puis 
devient  constant  entre  certaines  valeurs ,  /?«  et  p^  de  /?, 
après  quoi  il  augmente.  Ces  valeurs /7i  et/72  sont  d'autant  plus 
grandes  et  d'autant  plus  distantes  que  la  dimension  de  l'en- 
ceinte est  plus  petite  : 

Px  p* 

mm  mm 

Ballon  de  24*  de  diamètre,  entre 4    et      2,8 

Ballon  de  i5*  de  diamètre,  entre 20    et      4 

Cylindre  de  i5'  de  haut  et  6  de  diamètre,  entre 70    et    i5 

MM.  de  la  Provostaye  et  Desains  ont  constaté  ces  faits  sans 
en  fournir  la  véritable  explication.  On  considère  aujourd'hui 
comme  évident  que  la  constance  de  P  entre  certaines  limites 
indique  précisément  que,  dans  cet  intervalle,  on  a  affaire  à  un 
phénomène  simple,  et  comme,  en  diminuant  la  dimension  de 
l'enceinte,  on  rend  les  courants  plus  difQciles,  sinon  impossibles, 
au  sein  d'un  gaz  raréfié,  on  admet  que  le  refroidissement  dû  au 
gaz  est  produit  par  l'effet  de  sa  seule  conductibilité  et  fournit  le 
moyen  d'en  obtenir  la  mesure  exacte.  Quant  à  la  variation  de 
P  au-dessous  de  la  limite  inférieure  p%y  nous  nous  expliquerons 
un  peu  plus  loin  à  ce  sujet. 

CONDUCTIBILITÉ  DES  GAZ. 

AICIEUISS  EXPtBŒircaSS  SUE  LA  CSOHDUCTIBIIiITÉ  DES  SAZ.  -  Nous 
ne  dirons  rien  des  plus  anciennes  expériences  tentées  pour 
reconnaître  si  les  gaz  peuvent  conduire  la  chaleur.  Péclet 
avait  trouvé  que  la  conductibilité  des  matières  filamenteuses, 
telles  que  le  coton,  le  duvet,  la  laine,  est  la  même  ;  il  en  avait 
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Fie.  «S. 


conclu  qu'elle  représente  la  conductibilité  non  de  ces  sub- 
stances, mais  du  gaz  stagnant  interposé,  et,  comme  elle  est 
très-petite,  que  les  gaz  sont  en  général  mauvais  conducteurs. 
En  1860,  M.  Magnus  [<)  crut  mettre  en  évidence  la  conduc- 
tibilité de  l'hydrogène.  Ces  expériences  étant  demeurées  clas- 
siques, nous  allons  donner 
quelques  détails  à  ce  sujet. 
Un  cylindre  de  verre  AB 
(fig.  86], terminé  à  son  som- 
met par  une  calotte  hémi- 
sphérique ,  contenait  un 
thermomètre  g/ garanti  par 
un  toit  de  liége  00;  par  sa 
tubulure  A  passaient  deux 
tubes,  l'un  pour  Taire  le 
vide,  l'autre  pour  introduire 
le  gaz.  Cet  appareil  était 
placé  sous  un  flacon  mas- 
tiqué à  son  sommet,  dans 
lequel  était  de  l'eau  chaude 
qu'on  maintenait  en  ébulli- 
tien  par  un  courant  de  va- 
peur qu'amenait  le  tnbepV. 
Tout  l'appareil  était  plongé 
dans  un  vase  de  verre  plein 
d'air,  entouré  lui-même 
d'un  vase  rempli  d'eau  à  i5". 

Quand  on  fit  le  vide  dans  le  tube  AB  jusqu'à  %"",  l'élévation 
finale  du  thermomètre  fut  de  11°.  Quand  ensuite  on  remplit 
l'appareil  de  différents  gaz  sous  la  pression  de  l'atmosphère, 
les  accroissements  de  température  observés  furent  moindres 
que  dans  le  vide  avec  tous  les  gaz,  sauf  l'hydrogène  pour  lequel 
on  constata  un  accroissement  marqué.  M.  Magnus  crut  pou- 
voir en  conclure  que  la  conductibilité  de  l'hydrogène  pour  la 
chaleur  est  assez  considérable. 
Il  est  évident  qu'on  ne  peut  expliquer  la  diminution  produite 


C')M 


I,  Ànnalet  de  Poggendorff,  t.  CXIt,  p.  35 1  et  iJ97. 
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par  la  présence  des  gaz  autres  que  Thydrogène  qu*en  faisant 
intervenir  leur  plus  ou  moins  grande  transparence  pour  la  cha- 
leur :  Texpérience  de  M.  Magnus  est  donc  de  nature  assez 
complexe,  et  M.  Buff  (*  )  a  récemment  montré  que,  si  Ton  éli- 
mine diverses  causes  perturbatrices,  spécialement  si  Ton  main- 
tient les  parois  latérales  du  vase  AB  à  une  température  inva- 
riable, en  les  plongeant  dans  Teau  froide,  on  n'observe  plus 
aucun  effet  appréciable  dû  à  la  conductibilité.  Les  expériences 
de  M.  Magnus  établissent  donc  non  la  grande  conductibilité, 
mais  la  grande  diathermancie  de  l'hydrogène. 

MESURE  DE  LA  GOnUGTIBIUTÉ  DES  SAZ.  —  Nous  avons  indiqué 
ci-dessus  quels  sont  les  vrais  principes  qui  doivent  diriger  les 
physiciens  dans  Tétude  de  la  conductibilité  des  gaz.  Pour  me- 
surer celle-ci,  il  faut  exécuter  dès  expériences  de  refroidisse- 
ment, dans  des  conditions  où  Teffet  des  courants  d'air  soit  né- 
gligeable. 

C'est  ainsi  que  MM.  Narr  (*),  Stefan  (2),  Kundt  et  War- 
burg(3)  et  enfin  Winkelmann  (*)  ont  opéré.  Par  exemple, 
MM.  Kundt  et  Warburg  ont  observé  le  refroidissement  d'un 
thermomètre  dans  une  enceinte  à  zéro.  Pour  obtenir  l'eifet  du 
rayonnement,  ils  ont  fait  le  vide  dans  cette  enceinte,  le  plus 
complètement  possible,  à  l'aide  d'une  pompe  à  mercure,  tandis 
que  l'appareil  était  maintenu  à  une  température  de  200®  au 
moins.  Dans  ces  conditions,  la  vitesse  de  refroidissement  pour 
de  faibles  excès  est  indépendante  de  la  forme  et  des  dimensions 
de  Tenceinte,  ce  qui  exclut  tout  effet  de  conductibilité  dû  aux 
dernières  traces  de  gaz  qui  peuvent  exister  dans  l'appareil  ; 
cette  vitesse  est  d'ailleurs  très-petite  par  rapport  à  celle  qu'on 


(*)BcFF,  Annales  de  Poggendorff^  t.  CLVIll,  p.  177,  et  Journal  de  Physique, 

t.  V,  p.  357. 

(')  Narr,  Annales  de  Poggendorff,  t.  CXLllI,  p.  ia3,  et  Journal  de  Physique, 
t.  1,  p.  3o3. 

(')  Strfan,  Sitzungsberichte  der  JFienerakademie,  187),  t.  LXV,  p.  4^,  et 
Journal  de  Physique,  t.  II,  p.  i48- 

(*)  KunDT  et  Wabborc,  Annales  de  Poggendorff,  t.  CLVI,  p.  177,  et  Journal 
de  Physique,  t.  Y,  p.  I3i. 

(')  WiNULMAHR,  Annales  de  Poggendorff,  t.  CLVI,  p.  Siif,  et  GLIX,  p.  177. 
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observe,  pour  un  même  excès  de  la  température,  dans  un  gaz 
plus  ou  moins  raréfié. 

S*il  n*y  a  pas  de  courants  d'air^  la  théorie  mécanique  des  gaz 
fait  prévoir,  comme  nous  le  montrerons  tout  à  Theure,  Texis- 
tence  d^une  conductibilité  caloriflque,  s^exerçant  par  le  gaz, 
avec  une  valeur  indépendante  de  la  pression.  On  pourra  donc 
reconnaître  expérimentalement  qu'on  a  éliminé  Teffet  des  cou- 
rants d'air,  quand  on  obtiendra  un  coefficient  de  conductibilité 
invariable.  Les  expériences  de  MM.  delà  Provostaye  etDesains 
établissent  que  Ton  peut  arriver  à  ce  résultat  par  une  diminution 
suffisante  de  la  pression.  La  vitesse  de  refroidissement  que 
MM.  Kundt  et  Warburg  ont  observée  dans  Tair  ou  l'acide  car- 
bonique a  conservé,  pour  chacun  de  ces  gaz,  une  valeur  inva- 
riable pour  des  pressions  comprises  entre  i5o"*»  et  i"*,  et 
pour  l'hydrogène  entre  i5o""  et  g"*"*. 

La  comparaison  des  coefQcients  de  conductibilité  des  divers 
gaz  s'effectuera  ainsi  d'une  manière  très-simple.  MM.  Kundt 
et  Warburg  ont  trouvé  qu'en  représentant  par  i  le  coefficient 
de  conductibilité  de  l'air,  celui  de  l'hydrogène  est  égala  7,1  (*) 
et  celui  de  l'acide  carbonique  à  0,69. 

Il  est  plus  difficile  d'obtenir  les  coefficients  de  conductibilité 
des  gaz  envaleur  absolue.  On  peut  cependant  tirer  leur  valeur 
de  ces  expériences,  en  se  fondant  sur  ce  que  la  vitesse  du  re- 
froidissement due  au  gaz  est  proportionnelle  à  l'excès  de  tem- 
pérature quand  celui-ci  est  peu  considérable,  ainsi  que  cela  a 
lieu  dans  ces  expériences.  Prenons  pour  thermomètre  un  ther- 
momètre à  air,  ainsi  que  l'a  fait  M.  Stefan.  Le  réservoir  cylin- 
drique de  ce  thermomètre  est  environné  d'une  enceinte  cylin- 
drique et  concentrique,  de  telle  sorte  que  l'on  a  affaire  à  un 
mur  de  gaz  d'épaisseur  e,  égale  à  la  distance  normale  de  la 
surface  des  deux  cylindres.  Soient  ^  la  température  du  thermo- 
mètre, S  sa  surface,  k  le  coefficient  de  conductibilité  de  la 
couche  gazeuse;  la  quantité  de  chaleur  qui  passe,  dans  le 

temps  rf9,  à  travers  le  mur  de  gaz  est  S/r-dB,  et  si,  dans  ce 

temps  d9,  le  thermomètre  subit  un  abaissement  de  tempéra- 

(*}  M.  Narr  arait  trouTé  5;5i  ;  M.  Stefan  7. 
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ture  —  dty  cette  quantité  de  chaleur  est  aussi  égale  à  —  PCrf^, 

P  étant  lé  poids,  G  la  chaleur  spéciflque  du  thermomètre.  On 

a  donc,  pour  déterminer  le  coefficient  de  conductibilité  fr,  la 

relation 

,  _PC£  —dtVCe 

t^    de  ~  /s 

Il  est  évident  que  celte  détermination  comporte  des  causes 
nombreuses  d'incertitude.  M.  Stefan  a  donné,  pour  la  valeur 
de  A*  relative  à  l'air,  le  nombre  o,oooo56;  mais  il  a  négligé  dans 
ses  expériences  l'effet  du  rayonnement,  ce  qui  doit  avoir  un 
peu  augmenté  le  nombre  relatif  à  la  conductibilité.  MM.  Kundt 
et  Warburg  ont  donné  *•  =  0,000048,  et  M.  Winkelmann 
/r  zz:  o,oooo52. 

M.  Winl^elmann  a  aussi  étudié  Teffet  de  la  température  sur 
la  conductibilité  de  l'air,  et  trouvé  qu'elle  est  bien  représentée 
par  la  formule 

frf  ~  fro(ï  -4-0,0027.7^). 

THÉORIE  DE  LA  GOHDUCTIBILITÉ  DES  ftAZ.  —  Le  mécanisme  de  la 
conductibilité  calorifique  des  gaz  a  été  exposé  pour  la  première 
fois  par  M.  Clausius  (<  j .  Considérons  un  mur  gazeux  dont  les  deux 
faces  sont  maintenues  à  des  températures  différentes,  et  sup- 
posons l'état  permanent  établi.  A  travers  un  plan  P  quelconque, 
parallèle  aux  deux  faces  du  mur,  passent  des  molécules  venant 
de  la  région  froide  dans  la  région  chaude,  et  inversement.  Con- 
sidérons, par  exemple,  ces  dernières  :  parties  avec  une  vitesse 
de  translation  et  une  vitesse  d'agitation  correspondant  à  une 
température  supérieure  à  celle  de  leur  point  d'arrivée,  elles  ont 
perdu  en  route  une  partie  de  leur  force  vive,  qui  s'est  trans- 
formée en  chaleur.  Quant  à  celles  qui  voyagent  en  sens  inverse, 
elles  acquièrent  une  force  vive  supérieure  à  leur  force  vive 
initiale,  c'est-à-dire  absorbent  de  la  chaleur;  les  deux  effets 
s'ajoutent  et  concourent  à  transporter  de  la  chaleur  du  côté 
chaud  au  côté  froid  du  plan. 

Le  calcul  complet  relatif  à  la  conductibilité  des  gaz  est  long 


(*)  Claosictb,  Annales  de  Poggendorfff  t.  CXY,  p.  i,.  et  Mémoires,  traduction 
Folie,  t.  II. 
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et  difficile;  mais  on  peut  obtenir  une  expression  approchée  du 
coefficient  de  conductibilité  à  Taide  de  raisonnements  assez 
simples,  indiqués  par  M.  Von  Lang  (  0>  ^^  Que  nous  reprodui- 
rons d'après  M.  VioUe  (  ^  ). 

Nous  conserverons  le  mode  de  raisonnement  et  la  notation 
que  nous  avons  employés  quand  nous  avons  exposé  la  théorie 
du  frottement  intérieur  des  gaz.  Soit  une  tranche  de  gaz  d'épais- 
seur dx^  située  à  une  distance  x  du  plan  F;  ainsi  que  nous 
l'avons  vu,  elle  enverra  par  seconde,  à  travers  l'unité  de  sur- 
face du  plan,  un  nombre  de  molécules  ndx-,  possédant  une 
force  vive  moyenne  rfF  : 

a¥=^'rndx-j 

3  11 

Les  quantités  n,  u  ex  l  se  rapportent  à  la  tranche  du  gaz 
considéré.  Ces  quantités  sont  fonctions  de  la  température  et 
changent  d'une  tranche  à  la  suivante,  ce  qui  rend  l'analyse 
complète  extrêmement  difficile.  Bornons-nous  à  constater  Teffet 
de  la  variation  de  u,  en  supposant  n  et  /  constants. 

Soient  Uxy  Tx  les  valeurs  de  ii  et  de  T  qui  se  rapportent  à  la 
tranche  infiniment  mince  considérée,  les  lettres  sans  indice 
étant  désormais  les  valeurs  correspondant  ati  plan  P.  On  a 

M*  ""  ï  ■ 

De  plus,  Tx  est  une  fonction  de  x  que  l'on  peut  développer 
eti  série  en  s'arrêtant  au  terme  qui  contient  la  première  puis- 
sance de  X,  puisque  ^  <<  /  est  toujours  une  quantité  extrême- 
ment petite  : 

ax 


m= 


3  a?  rfT 
^'^  iT  dx 


(*)  Yoif  Lang,  Einleitungin  die  theoretische  Physik,  p.  529. 
(*)  Journal  de  Physique,  t.  VI,  p.  176. 
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L'expression  .de  la  force  vive  dF  est  donc 

nmu'  I       3  X  dT 


dF  = 


61 


l        3  oj  rfT\  . 
V^-^Tdi)^' 


Les  molécules  que  nous  considérons,  après  avoir  traversé  le 
plan  Py  vont  au  delà  jusqu'à  la  distance  /  —  Xy  où  elles  doivent 
posséder  une  force  vive  rfF'  : 

Il  y  a  donc  eu  transformation  en  chaleur  d^une  certaine  quan- 
tité de  force  vive  moléculaire.  La  différence  d¥  —  d¥'  a  pour 
valeur 

dF  —  d¥—    ,r^     -y-  or. 

4T     dx 

Cette  quantité  doit  être  intégrée  de  zéro  à  /,  pour  avoir  la  force 
vive  perdue  totale  correspondant  à  l'ensemble  des  molécules 
qui  traversent  le  plan  dans  Tunité  de  temps  : 

^       nmu^  ,dT 
4T      dx 

Telle  est  la  force  vive  perdue.  Pour  obtenir  la  quantité  de 
chaleur  sensible  développée  correspondante,  on  raisonnera  de 
la  manière  suivante. 

La  chaleur  contenue  dans  le  poids  nmg  de  gaz  à  T^  est 


nmgcT  =  -[^^ 


igcT  nmu^ 


Il  faut  don.c  multiplier  la  force  vive du  mouvement  d'a- 

gitation  par    ^^     pour  obtenir  la  quantité  de  chaleur  cherchée. 

Ainsi  la  quantité  de  chaleur  transportée  dans  Tunité  de  temps 
à  travers  T  unité  de  surface  du  plan  P  est 

J.  et  B.,  Chaleur,  —  II.  a*  fasc.  ^5 
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et  le  coefficient  de  conductibilité,  c*est-à-dire  le  coefficient  de 

rfT 

-y- y  sera 
ax 

k=  -gmnul  {*). 

Or  n/est  constant  (p.  iSg*)  et  u  proportionnel  à  la  racine  carrée 
de  la  température.  Le  coefficient  de  conductibilité  est  donc 
lui-même  indépendant  de  la  pression  et  proportionnel  à  la  ra- 
cine carrée  de  la  température  absolue,  comme  le  coefficient 

de  frottement  -n 

yj  m  i  gmnuL 

On  a  entre  A*  et  y]  la  relation  très-simple 

On  peut  partir  des  valeurs  connues  de  c  et  de  yj  pour  calculer 
celles  de  h.  Voici  le  résultat  de  ce  calcul  : 

Air o, 000048 

Oxygène 0,000049 

Azote o  ,000047 

Oxyde  de  carbone o  ,000048 

Acide  carbonique o  ,000040 

Hydrogène o,ooo336 

à  zéro  et  sous  la  pression  de  760"»"*. 

L'accord  avec  l'expérience  est  parfait  en  ce  qui  concerne  les 
valeurs  absolues  du  coefficient  de  conductibilité  à  zéro  et  son 
invariabilité  avec  la  pression  ;  mais,  pour  la  variation  de  k  avec 
la  température,  la  divergence  est  la  même  que  nous  avons  déjà 
constatée  à  propos  du  frottement  intérieur  des  gaz. 

Il  faut  enfin  observer  que  les  calculs  perdent  toute  valeur 
quand  la  raréfaction  du  gaz  est  assez  grande  pour  que  le  chemin 
moyen  /  d'une  molécule  devienne  comparable  aux  dimensions 
de  l'enceinte.  Ainsi  s'explique  la  variation  du  coefficient  de 
conductibilité  avec  la  presion  pour  des  pressions  très-faibles. 
■■  '  .11.  .    1 1 1     I    I  II 

'y  '  )  L'expression  exacte  de  k  est,  d'après  M.  Clausius,  A=  f^cgmnul. 
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CHAPITRE  m. 

CHALEUR  SOLAIRE. 

Mesure  de  la  chaleur  reçue  du  Soleil.  —  Pyrhéliomètre  de  Pouillet.  — 
Méthode  statique  ;  expériences  de  M.  Violle.  —  Résultats.  —  Tempéra- 
ture du  Soleil.  —  Entretien  de  la  chaleur  solaire. 


MESUBE  DE  LA  GHALEUB  BEÇUE  DU  SOLEIL.  —  Deux  méthodes  ont 
été  employées  par  les  physiciens  pour  mesurer  la  quantité  de 
chaleur  reçue  du  Soleil  par  une  surface  plane  normale  aux 
rayons  de  Tastre,  située  en  un  point  donné  de  la  surface  terrestre. 
Toutes  deux  ont  cela  de  commun  qu'on  expose  à  la  radiation 
solaire  un  corps  de  capacité  calorifique  connue,  dont  on  me- 
sure la  vitesse  d'échauffement  dans  la  méthode  dite  dynamique 
ou  du  pyrhéliomètrey  tandis  que,  dans  la  méthode  statique  ou 
axitinométrique,  on  mesure  l'excès  final  de  température  de  ce 
corps  sur  l'espace  ambiant. 

PTBHÉUOMËTBE.  —  La  méthode  dynamique  a  été  préconisée 
par  Pouillet  (*),  qui  a  obtenu  par  son  moyen  les  premières 
mesures  approximativement  exactes  de  la  chaleur  solaire. 

Le  pyrhéliomètre  direct  de  Pouillet  {^g-.  87)  se  compose 
d'un  vase  cylindrique  plat  AT  dont  la  base  antérieure  A,  destinée 
à  absorber  les  rayons  solaires,  est  couverte  de  noir  de  fumée, 
et  qui  est  argenté  et  poli  sur  les  autres  parties  de  sa  surface  qui 
doivent  rayonner  le  moins  possible.  Il  est  rempli  d'eau  distillée 
et  il  constitue  un  calorimètre  équivalent  à  un  poids  total  d'eau 
que  nous  désignerons  par  P.  Il  reçoit  le  réservoir  d'un  thermo- 
mètre TD  dont  la  tige  est  maintenue  dans  un  tube  de  cuivre 


(*)  Pouillet,  Comptes  rendus  de  l'Académie  des  Sciences,  t,  VII,  et  Annales 
de  Poggendorff^  t.  XLV,  p.  35  et  481. 

35. 
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fendu  prolongé  jusqu'au  bouton  C.  Tout  cet  appareil  est  soutenu 
par  un  support  dans  lequel  on  peut  le  faire  tourner  autour  de 
Taxe  CT,  afin  de  mêler  les  couches  d'eau,  ce  qui  permet  de  Fo- 
rienter  de  façon  qu'il  reçoive  normalement  les  rayons  solaires 
sur  sa  face  antérieure  A.  Cette  condition  est  réalisée  lorsque 
l'ombre  de  cette  face  vient  exactement  couvrir  un  disque  circu- 
laire qui  a  la  même  dimension  et  qui  est  fixé  à  la  partie  op- 
posée de  l'instrument. 

Fîg.  87. 


Voici  maintenant  comment  M.  Pouillet  se  servait  de  cet  appa- 
reil :  1°  il  observait  sa  variation  de  température  pendant  cinq 
minutes  en  le  préservant  de  l'action  solaire  par  un  écran  :  sup- 
posons que  le  thermomètre  baisse  d'un  nombre  de  degrés  r; 
!2^  il  enlevait  l'écran  et  laissait  arriver  pendant  cinq  minutes  les 
rayons  solaires  qui  sont  absorbés  et  déterminent  un  réchauf- 
fement G  ;  3°  enfin  il  replaçait  l'écran,  et  pendant  cinq  autres 
minutes  il  observait  un  nouveau  refroidissement  r'.  Évidem- 
ment le  pyrhéliomètre  s'est  refroidi  pendant  les  cinq  minutes 
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moyennes  d'une  quantité  égale  à 5  et  le  réchauffement 

occasionné  par  le  Soleil  serait  pendant  ce  temps   égal    à 

r  -f-  r' 
G  -\ =  t,  si  le  rayonnement  du  vase  AT  était  nul.  Par 

conséquent,  la  chaleur  absorbée  est  P^;  elle  serait  pendant 

P^ 

une  minute  et  sur  1  centimètre  carré  p^»  si  Ton  désigne  par  S 

la  surface  antérieure  du  pyrhéliomètre. 

Comme  on  croyait,  à  Tépoque  où  ces  expériences  ont  été 
exécutées,  que  le  noir  de  fumée  possède  un  pouvoir  absor- 
bant absolu,  cette  quantité  de  chaleur,  que  nous  appellerons  c, 
fut  prise  comme  représentant  celle  que  le  Soleil  verse  en  une 
minute  sur  i  centimètre  carré.  U  en  verse  évidemment 
davantage,  et,  pour  corriger  cette  cause  d'erreur,  il  faudrait 
tenir  compte  de  la  diffusion. 

Ce  n'est  pas  la  seule  critique  qu'il  convient  d'adresser  à  la 
méthode  de  Pouillet.  L'agitation  mécanique,  employée  dans  le 
pyrhéliomètre,  ne  peut  être  assez  efficace  pour  bien  mêler  les 
couches  liquides  ;  les  plus  superficielles  adhèrent  à  la  paroi 
frappée  par  le  Soleil,  et  continuent  à  céder  de  la  chaleur  aux 
couches  sous-jacentes,  après  que  la  radiation  solaire  a  été  in- 
terceptée; le  thermomètre  cD  continue  à  monter  pendant  une 
minute  environ,  et  inversement  il  baisse  pendant  les  premiers 
instants  de  l'exposition,  quand  il  n'est  pas  entièrement  revenu  à 
la  température  ambiante.  L'appareil  ne  peut  donc  fournir  que 
des  résultats  imparfaits  (  '  ] . 

MÉTHODE  STATiaUE.  —  EXPÉRIEHCES  DE  H.  YIOLLE.  —  De  Saus- 
sure (*),  voulant  comparer  l'intensité  de  la  radiation  solaire  au 
sommet  des  montagnes  et  dans  les  vallées,  eut  l'idée  de  protéger 
un  thermomètre,  exposé  au  soleil,  contre  l'action  refroidissante 


(*)  Pouillet  a  aussi  employé,  sous  le  nom  de  pyrhéliomètre  à  lentille  ^  un  ap- 
pareil qui  ne  diflférait  du  pyrhéliomètre  direct  que  par  de  plus  grandes  di- 
mensions du  rase  calorimétrique  A,  sur  lequel  la  chaleur  solaire  était  concentrée 
par  une  lentille  :  les  résultats  fournis  par  cet  appareil  ont  toujours  été  rap- 
portés au  pyrhéliomètre  direct,  par  voie  de  comparaison. 

(*)De  Sau88CR£,  Voyage  dans  les  Alpes^  Neuch&tel,  t.  IV,  §  gSa  et  1002;  i8o3. 
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de  Fair  extérieur,  en  l'enfermant  dans  une  botte  de  liège  enduite 
de  noir  de  fumée,  et  recouverte  par  une  lame  de  verre  blanc. 
II  reconnut  que  l'excès  stationnaire  de  Tindication  de  ce  ther- 
momètre placé  au  soleil,  sur  sa  température  à  Tombre,  était 
plus  considérable  au  sommet  des  montagnes. 

L'appareil  de  de  Saussure  a  été  employé,  sous  le  nom  d'actî- 
nomètre,  et  perfectionné  par  Herschel  (  *  )  qui  en  a  donné  la 

Fig.  88. 


^1 


théorie,  Pouillet  («j,  Forbes  et  Kâmtz  (^),  M.  Waterston  (*), 
M.  Frankland  (5),  le  P.  Secchi  (•),  M.  Crova  ('),  etc. 

Nous  ne  décrirons  que  Tappareil  qui  a  servi  tout  récemment 
à  M.  Violle  (  *  )  dans  ses  recherches  sur  la  température  du  Soleil. 


(')  Herschel,  Mem,  astr.  Soc,  t.  X,  i838. 

(■)  PociLLET,    Éléments   de   Physique    expérimentale   et   de    Météorologie, 
1'*  édition,  t.  II,  p.  708,  i83o. 
(•)  Forbes,  Transactions  philosophiques  "^mt  i8ij2,  i"  Partie,  p.  aa5. 
(*)  V^ATERSTON,  Phllosophicoî  Mogazine,  t.  XIX,  p.  338;  1860. 
(') Frankland,  {'^m/.,  1873. 
(')  Le  P.  Secchi,  Le  Soleil,  t.  I. 

(')  Crota,  Comptes  rendus  de  V Académie  des  Sciences,  t.  LXXXI,  p.  i2o5. 
(•)  Violle,  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  â«  série,  t.  X,  p.  289. 
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M.  Violie  place  son  thermomètre  T  {fig.  88  et  89)  au  centre 
d'une  enveloppe  .métallique  en  laiton  de  o",i5de  diamètre,  pro- 
tégée par  une  deuxième  enveloppe  sphérique  de  o",33.  On  as- 
sure une  température  constante  à  l'enveloppe  intérieure,  soit  en 
remplissant  de  glace  l'intervalle  des  deux  enveloppes,  soit  en  y 
Taisant  circuler  un  courant  d'eau  froide  ou  chaude,  ou  même 

Fis.  89- 


un  courant  de  vapeur.  Les  rayons  solaires  pénètrent  par  une 
ouverture  d'admission  D  placée  à  l'extrémité  d'un  tube  de  1 7""',5 
de  diamètre,  dirigé  suivant  l'un  des  diamètres  de  !a  sphère  et 
débouchant  dans  l'enveloppe  interne;  un  orifice  latéral  livre 
passage  à  la  tige  du  thermomètre;  enfin  un  dernier  orifice, 
placé  sur  le  prolongement  du  tube  D,  permet  d'orienter  l'in- 
strument sur  l'anneau  fixe  qui  le  supporte,  de  sorte  que  les 
rayons  tombent  bien  sur  la  houle  du  thermomètre. 

Voici  la  marche  d'une  expérience.  On  constate  que  le  ther- 
momètre présente,  quand  le  trou  d'admission  est  fermé,  une 
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température  bien  stationnaire  que  Ton  a  soin  de  noter;  on 
ouvre  ensuite  cet  orifice,  et  Ton  maintient  Tappareil  orienté  jus- 
qu'à ce  que  le  thermomètre  ait  atteint  un  maximum  station- 
naire, ce  qui  exige  environ  un  quart  d'heure.  On  oblitère 
ensuite  Torifice  d'admission  et  Ton  observe  la  marche  du 
refroidissement  pendant  cinq  minutes. 

L'état  stationnaire  est  atteint,  quand  le  gain  de  chaleur  du 
thermomètre  est  égal  à  la  perte  qu'il  éprouve  dans  le  même 
temps.  Cette  dernière  quantité  est  connue  par  la  dernière  phase 
de  l'expérience,  si  l'on  a  préalablement  mesuré  la  valeur  en 
eau  de  la  portion  du  thermomètre  exposée  au  rayonnement.  H 
ne  reste  plus  qu'à  connaître  la  section  de  la  boule  du  thermo- 
mètre pour  obtenir,  en  valeur  absolue,  la  quantité  de  chaleur 
reçue,  par  centimètre  carré  de  surface  exposée  à  la  radiation. 

Nous  verrons  bientôt  comment  la  méthode  actinométrique 
se  prête  à  la  recherche  de  la  température  du  Soleil. 

RÉSULTATS.  —  La  chaleur  solaire  n'arrive  à  nous  qu'après 
avoir  été  tamisée  par  l'atmosphère  terrestre  :  l'épaisseur  tra- 
versée par  les  rayons  change  avec  la  hauteur  du  Soleil,  l'heure 
du  jour,  l'altitude  du  lieu  de  l'observation,  et  d'ailleurs  le  pou- 
voir absorbant  de  l'atmosphère  est  éminemment  variable  avec 
sa'  température,  sa  pression,  la  quantité  de  vapeur  qu'elle  ren- 
ferme, enfin  diaprés  sa  pureté  plus  ou  moins  grande;  un  voile 
nuageux  imperceptible,  des  poussières  en  suspension  dans 
l'air  modifient  son  pouvoir  d'extinction  dans  un  rapport  très- 
considérable. 

Nous  verrons  plus  lard  que  l'absorption,  produite  par  un 
milieu  homogène  d'épaisseur  g,  est  représentée  par  une  fonction 
exponentielle  de  cette  épaisseur.  La  quantité  de  chaleur  reçue 
à  la  surface  de  la  Terre,  dans  l'hypothèse  d'une  atmosphère 
homogène,  serait  donc  de  la  forme 

Q=:A«^ 

Dans  cette  formule,  donnée  par  Bouguer,  A  est  la  constante 
solaire;  elle  représente  ce  que  deviendrait  Q  à  la  limite  supé- 
rieure de  l'atmosphère,  pour  6  =  0;  a  est  la  constante  atmo- 
sphérique. 


* 
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Pouîllet  a  essayé  d'appliquer  cette  formule  aux  observations 
faites  un  même  jour,  et  il  a  trouvé  que,  si  l'atmosphère  demeure 
d'une  pureté  parfaite,  la  formule  de  Bouguer  est  sensiblement 
applicable.  11  a  obtenu  pour  A  la  valeur  i"*,  7633  par  centi- 
mètre carré  et  par  minute,  et  pour  a  des  valeurs  variables,  d'un 
jour  à  l'autre,  de  0,7244  à  0,7888.  M.  Desains  {*)  ^  vériûé 
l'exactitude  des  nombres  de  Pouillet  sur  quelques  observations 
choisies.  Mais  les  cas  où  la  formule  s'applique  sont  très-rares, 
et  le  calcul  fournit  pour  A  des  valeurs  variables,  d'une  journée 
à  une  autre  en  apparence  également  belles.  M.  VioUe  (^j  a 
adopté  une  formule  plus  complexe 

où  A,  a,  k  sont  des  constantes  absolues,  et  où  H  représente  la 
pression  barométrique,  Z  la  hauteur  de  la  couche  d'air  à  partir 
de  laquelle  il  n'y  a  plus  de  vapeur  sensible,  z  la  hauteur  du 
lieu  de  l'observation, /la  tension  moyenne  de  la  vapeur  d'eau 
entre  Z  et  z,  e  l'épaisseur  atmosphérique  en  fonction  de 
l'épaisseur  au  zénith  prise  pour  unité.  Cette  formule  s'est 
montrée  bien  d'accord  avec  les  observations  faites  à  diverses 
hauteurs,  sur  le  mont  Blanc  et  à  diverses  stations  voisines,  ainsi 
qu'en  Algérie.  La  valeur  de  A  est2"*,54o,  nombre  bien  supé- 
rieur à  celui  de  Pouillet  (  ^j. 

La  quantité  de  chaleur  qui  tombe  en  un  an,  par  centimètre 
carré,  sur  la  surface  terrestre,  aux  limites  de  l'atmosphère,  est 

A.  60. 12X364- 

En  faisant  le  calcul,  Pouîllet  a  trouvé  que  cette  quantité  de 
chaleur  serait  suffisante  pour  fondre  une  couche  de  glace  qui 


(  ')  Desains,  Comptes  rendus,  t.  LXXX,  p.  i430. 

(•)  ViOLLE,  annales  de  Chimie  et  de  Physique,  5*  série,  t.  X,  p.  3 19. 

(')  M.  Crova  admet  {Comptes  rendus,  t.  LXXXI,  p.  i3o5,  et  t.  LXXXll,  p.  81 
et  375)  A  =  2»*'  environ. 

MM.  Ezner  et  ROntgen  {Sitz.  der  K.  Acad,  Wien,  36  février  1B74)  donnent 
un  nombre  peu  différent. 

Ces  savants  admettent  des  formules  analogues  à  celle  de  M .  VioUe. 


394*  PROPAGATION  DE  LA  CHALEUR. 

envelopperait  la  Terre  et  qui  aurait  Si*", 89  d'épaisseur.  Si  Ton 
admet  Tévaluation  de  A  donnée  par  M.  Violle,il  faudrait  porter 
ce  nombre  à  4^'">9^-  Décrivons  maintenant  une  sphère,  concen- 
trique au  Soleily  avec  un  rayon  égal  à  celui  de  Torbite  terrestre  ; 
on  calculera  aisément  la  quantité  totale  de  chaleur  reçue  par 
cette  sphère,  c'est-à-dire  la  totalité  de  la  chaleur  perdue  par  le 
Soleil,  et  Ton  pourra  déterminer  quelle  épaisseur  de  glace, 
déposée  à  la  surface  de  Tastre,  pourrait  être  fondue  en  un  an  par 
cette  quantité  de  chaleur;  oh  trouverait  ainsi  i547  lieues  sui- 
vant Pouillet,  et  plus  de  !2ooo  lieues  d'après  M.  VioUe. 

TEMPÉRATURE  DU  SOLEIL.  —  Les  expériences  relatives  à  la  cha- 
leur solaire  permettent  de  fixer  approximativement  la  tempéra- 
ture du  Soleil.  Supposons  le  Soleil  réel  remplacé  par  un  globe  fictif 
de  même  diamètre,  possédant  eh  tous  ses  points  une  tempéra- 
ture uniforme  et  douée  d'un  pouvoir  émissif  égal  i  celui  du  noir 
de  fumée.  Si  nous  admettons  que  le  rayonnement  de  ce  globe 
produise,  à  la  surface  de  la  Terre,  les  mêmes  effets  que  la  ra- 
diation solaire,  la  température  de  ce  globe  sera  complètement 
déterminée  par  la  connaissance  de  Texcès  slationnaire  9  que 
prendrait  un  actinomètre,  analogue  à  celui  de  M.  Violle,  placé 
dans  une  enceinte  à  zéro,  vide  d'air  et  située  aux  limites  de 
l'atmosphère. 

En  effet,  l'aclinomètre  rayonne  vers  l'enceinte,  en  vertu  de 
son  excès  0  ;  et  la  quantité  de  chaleur  perdue  par  minute  est 
proportionnelle  à  1,077^,  d'après  la  loi  de  Dulong  et  Petit. 
D'autre  part,  l'actinomèlre  reçoit  du  Soleil  une  quantité  de  cha- 
leur égale  ;  nous  admettrons  que  l'orifice  d'admission  sous-iend 
au  centre  de  l'enceinte  un  angle  égal  au  diamètre  apparent  du 
Soleil  ;  soient  0  le  rapport  de  la  section  de  cette  ouverture  à 
la  surface  entière  de  l'enceinte,  a;  la  température  du  globe  fictif 
que  nous  avons  défini  ci-dessus  :  placé  dans  une  enceinte  qui 
serait  toute  à  la  température  x,  le  thermomètre  recevrait  i  ,077-*^, 
si  toutefois  i\  est  légitime  d'admettre  que  la  loi  de  Dulong  et 
Petit  s'applique  encore  à  des  températures  dont  on  ne  s'est 
point  approché  dans  les  expériences  de  vérification  (*).  Le  Soleil 

(  *  )  Dulong  et  Petit  n'ont  pas  dépassé  3oo**.  Pouillet  a  cru  pouvoir  déduire  de 
SCS  expériences  que  la  même  loi  est  encore  admissible  à  looo^. 
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ne  remplace  qu'une  fraction  très-petite  p  de  cette  enceinte  et 
la  chaleur  reçue  par  le  thermomètre  doit  être  réduite  dans  le 
même  rapport  ;  on  a  donc 

(i)  i,077^  =  p.  1,077-', 

d'où  Ton  tire  la  valeur  de  â?.  M.  Violle  obtient  environ  1 5oo*>  (  *  ) . 
Pouillet  (^)  avait  déjà  annoncé  que  la  température  du  Soleil 
devait  être  comprise  entre  i4oo  et  1700*». 

Il  est  évident  que  Ton  ne  peut  se  prononcer  sur  l'exactitude 
de  déterminations  de  ce  genre,  tant  qu'on  n'est  pas  fixé  sur  la 
véritable  loi  du  refroidissement  correspondant  à  de  très-hautes 
températures.  Dans  tous  les  cas,  la  loi  deDulong  et  Petit  se  rap- 
proche plus  de  la  vérité  que  la  loi  de  Newton,  déjà  inexacte 
pour  de  très-faibles  excès.  Aussi  ne  peut-on  accepter  les  va- 
leurs prodigieusement  grandes  que  le  P.  Secchi,par  exemple  ('), 
avait  assignées  d'abord  à  la  température  Xy  en  se  fondant  sur 
des  expériences  analogues  à  celles  de  M.  Violle,  mais  calculées 
par  la  formule  de  Newton. 

Il  importait  toutefois  de  varier  les  conditions  des  expériences, 
et  c'est  ce  qu'a  fait  M.  Violle  en  élevant  la  température  t  de 
l'enceinte  de  l'actinomètre  au-dessus  de  la  température  ordi- 
naire. Alors  l'équation  (i)  doit  être  remplacée  par  l'équa- 
tion [1) 

i,077'-^û  =  i,077'-f-  p  •^^^lY  î 


(')  Pratiquement,  on  ne  peut  employer  directement  l'équation  (i)  au  calcul 
de  X.  En  effet,  pour  que  le  Soleil  frappe  également  la  boule  du  thermomètre 
sur  toute  sa  surface,  on  est  obligé  de  donner  à  l'ouverture  d'admission  un  dia- 
mètre apparent  supérieur  à  celui  du  Soleil,  et  par  suite  le  thermomètre  reçoit  de 
la  chaleur  d'une  portion  du  ciel  voisine  du  Soleil  :  c'est  de  la  chaleur  diffusée 
par  notre  atmosphère.  On  tient  compte  de  cet  effet  perturbateur  en  ajoutant  au 
second  membre  de  l'équation  (i)  un  terme  p'.  1,077  r,  p'  désignant  le  rapport  de 
l'excès  de  surface  du  trou  d'admission  à  la  surface  de  la  sphère,  y  une  tempé- 
rature inconnue,  dont  on  déterminera  la  valeur  en  répétant  l'expérience  avec 
diverses  grandeurs  de  l'orifice  d'admission. 

n  faut,  de  plus,  prendre  pour  l'excès  9,  non  la  valeur  observée,  mais  cette  va- 
leur réduite  au  vide.  On  peut  obtenir  celle-ci  par  des  expériences  de  comparai- 
son faites  avec  deux  thermomètres  de  diamètre  différent,  et  en  admettant,  pour 
le  pouvoir  refroidissant  de  l'air,  la  formule  empirique  de  Dulong  et  Petit. 

(*)  Pouillet,  /oc.  cit. 

(')  Le  P.  Secchi,  le  Soleil. 
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à  mesure  que  tse  rapproche  de^?^  Texcès  9  doit  diminuer,  puis- 
qu'il serait  nul  pour  t  =  x.Or  M.  Walerslon  (  *  )  avait  annoncé, 
à  la  suite  d'expériences  faîtes  dans  les  Indes,  qu'en  élevant 
jusqu'à  aSo*  la  température  de  l'enceinte,  les  thermomètres 
exposés  au  soleil  conservaient  un  excès  très-sensiblement  égal 
à  celui  qu'ils  prennent  dans  une  enceinte  à  zéro.  11  serait  ré- 
sulté de  là  qu'il  fallait  attribuer  au  Soleil  une  température  de 
plusieurs  millions  de  degrés.  Mais  les  expériences  deM.ViolIe 
n'ont  pas  confirmé  celles  de  M.  Waterston.  Les  excès  se  sont 
montrés  décroissants  quand  la  température  de  l'enceinte  aug- 
mentait, et  les  valeurs  de  x  obtenues  ont  été  remarquablement 
concordantes  avec  celles  que  donnait  au  même  instant  un  acti- 
nomètre  à  enceinte  froide,  ainsi  qu'on  en  jugera  par  le  tableau 
suivant.  Les  valeurs  de  x  ne  sont  pas  corrigées  de  l'effet  de 
l'absorption  produite  par  l'atmosphère. 


DATE 

TEMPÉRATURE 

TEMPÉRATURE 

« 

r 

1874. 

du 

de 

EXCÈS. 

ACTINOMÊTRE 

AGTINOMÈTRE 

thermomètre. 

l'enceinte. 

à  enceinte 

à  enceinte 

> 

ctiaude. 

froide. 

h 
12  août,  1,00 

0 
110,10 

0 
99»35 

0 
10,75 

\               0 
1407 

0 
i4o3 

3i  août,  1,45 

116,95 

107,40 

9,55 

1399 

1398 

5  sept.,  1,10 

125, 40 

116, i5 

9»25 

i4o4 

i4io 

26  août,  1,00 

i44»7a 

i36,5o 

8,22 

i4o8 

i4o3 

Nous  n'avons  parlé  jusqu'ici  que  de  la  température  d'un 
globe  fictif  possédant  un  pouvoir  émissif  égal  à  celui  du  noir  de 
fumée.  Si  le  pouvoir  émissif  de  ce  globe  était  différent,  on  de- 
vrait multiplier  le  terme  relatif  à  la  radiation  solaire,  dans  les 
équations  (  i  )  et  ( 2 ),  par  la  valeur  de  ce  pouvoir.  Or  on  ne  pos- 
sède que  des  données  très-vagues  sur  le  pouvoir  émissif  des 
diverses  substances  à  très-haute  température  ;  on  sait  seule- 
ment qu'il  est  bien  inférieur  à  i .  Un  globe  formé  des  matières 


(*)  V^ATERSTON,  PhUosophical  Magazine,  4»  série,  t.  XIX,  p.  338,  et  t.  XXHI, 
P-  497- 
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qui  composent  TatmoEphère  solaire  aurait  donc,  à  radiation 
égale,  une  température  T,  supérieure  à  Xy  et  sur  la  valeur 
exacte  de  laquelle  il  est  bien  difficile  de  se  prononcer. 

On  peut  espérer  d'arriver  à  une  solution  plus  complète  du 
problème,  en  étudiant,  à  Taide  de  Tactinomètre,  des  sources 
terrestres  très-chaudes,  dont  on  connaît  approximat^ivement  la 
température.  M.  Violle  a  expérimenté  sur  une  coulée  d'acier 
fondu  des  forges  d'Allevard,  et  trouvé  pour  â?  la  valeur  de  1000", 
au  lieu  de  iSoo  qui  est  la  valeur  probable  de  la  température!  : 
il  en  résulterait  que  le  pouvoir  émissif  de  l'acier  fondu  est  égal 
à  o,  087,  si  toutefois  la  loi  de  Dulong  et  Petit  est  rigoureusement 
applicable  à  i5oo®.  Si  Ton  admettait  que  le*  pouvoir  émissif 
moyen  de  la  surface  solaire  possède  la  même  valeur,  la  «tem- 
pérature moyenne  réelle  du  Soleil  serait  d'environ  tzooo®. 
M.  Violle  pense  qu'il  faut  attribuer  à  ce  pouvoir  émissif  une 
valeur  encore  plus  faible,  et  que  l'on  ne  s'écarte  pas  beaucoup 
de  la  vérité  en  supposant  qu'il  règne  à  la  surface  du  Soleil  une 
température  moyenne  d'environ  tîSoo*».  Cette  conclusion  est  en 
accord  avec  les  inductions  que  l'on  peut  tirer  de  certaines 
observations  relatives  à  l'analyse  spectrale  de  l'atmosphère 
solaire. 

EHTBETIEll  DE  LA  GHAUBUB  80LAIBE.  —  Comment  expliquer 
maintenant  l'origine  de  la  prodigieuse  quantité  de  chaleur 
rayonnée  par  le  Soleil?  Comment  concilier  une  perte  si  énorme 
avec  une  température  relativement  si  peu  élevée  ?  La  solution 
de  cette  double  question  préoccupe  depuis  longtemps  les 
physiciens.  Nous  allons  exposer  brièvement  les  principales 
hypothèses  qui  ont  été  proposées  à  ce  sujet. 

On  s'est  contenté  pendant  longtemps  de  dire  que  le  Soleil  est 
un  corps  chaud,  ayant  de  longue  date  une  provision  de  chaleur 
qu'il  dépense  lentement,  et  qui  est  si  grande,  qu'elle  ne  paraît 
pas  avoir  diminué  depuis  les  époques  historiques.  Cette  hypo- 
thèse ne  résiste  pas  à  une  discussion  sérieuse.  En  supposant 
que  le  Soleil  ait  la  plus  grande  capacité  calorifique  possible,  celle 
de  l'eau,  et  une  conductibilité  parfaite,  il  se  serait  refroidi  de 
8300**  depuis  cinq  mille  ans  :  les  hommes  auraient  dû  s'en  aper- 
cevoir. On  ne  fait  pas  une  théorie  plus  satisfaisante  en  disant  que 
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le  Soleil  est  un  foyer  de  matières  en  combustion.  S'il  était  tout 
entier  composé  de  houille,  brûlant  avec  assez  de  rapidité  pour 
donner  la  même  somme  de  chaleur,  il  se  serait  éteint  après 
cinq  siècles.  On  s'est  demandé  si  la  surface  du  Soleil  ne  frotte- 
rait pas  contre  un  frein  extérieur.  Outre  que  cette  hypothèse 
est  physiqyement  impossible,  elle  serait  encore  insuffisante. 
En  effet,  le  Soleil  fait  un  tour  en  vingt-cinq  jours  ;  il  a  trois 
cent  mille  fois  la  masse  de  la  Terre  ;  sa  force  vive  totale  de  ro- 
tation est  connue;  en  la  transformant  en  chaleur,  on  ne  four- 
nirait au  rayonnement  solaire  que  pour  cent  vingt-cinq  années. 

Puisque  ni  un  approvisionnement  antérieur,  ni  une  action 
chimique  ne  suffisent  pour  expliquer  cette  formidable  dépense 
de  force,  on  est  amené  à  penser  que  le  Soleil  se  renouvelle 
perpétuellement.  Voici  Thypothèse  de  J.-R.  Mayer  (*). 

Buffon  (  2  )  croyait  que  les  comètes  sont  des  réservoirs  de  cha- 
leur qu'elles  vident  sur  le  Soleil.  Cette  idée  n'a  besoin  que 
d'être  expliquée  pour  être  admise,  car  la  matière  cosmique  des 
comètes,  lorsqu'elle  tombe  sur  le  Soleil,  perd  la  vitesse  qu'elle 
possédait  et  qui  se  transforme  en  chaleur.  Outre  les  comètes, 
il  y  a  des  étoiles  filantes  ;  elles  sont  assez  rares  sur  la  Terre, 
excepté  à  deux  époques,  le  11  août  et  le  i3  novembre,  où  elles 
deviennent  tellement  abondantes,  qu'on  a  quelquefois  com- 
paré leur  chute  à  celle  des  flocons  de  neige  ;  mais  elles  doivent 
être  plus  nombreuses  au  voisinage  du  Soleil.  Or  nous  avons 
vu  que  c'est  à  la  destruction  subite  de  leurs  vitesses  que  les 
bolides  doivent  leur  échaufTement  et  leur  illumination.  N'est-il 
pas  possible  qu'une  chute  perpétuelle  de  bolides  entretienne 
sur  le  Soleil  une  perpétuelle  incandescence  ?  Cet  astre  est  en- 
veloppé d'un  amas  considérable  de  lumière  que  les  astronomes 
ont  nommé  lumière  zodiacale,  qui  ne  peut  s'expliquer  qu'en 
la  supposant  émise  par  une  multitude  de  corps.  Enfin  l'étude 
de  la  comète  d'Encke  a  appris  qu'elle  éprouve  dans  l'espace  une 
résistance  qui  diminue  progressivement  le  grand  axe  de  son 
orbite,  ainsi  que  le  temps  de  sa  révolution.  Elle  voyage  donc  au 


(*)  J  -R.  Mateb,  Considérations  sur  la  production  de  la  chaleur  du  Soleil, 
{Comptes  rendus),  t.  XXXIII,  p.  320,  544* 
(*)  Buffon,  Théorie  de  la  Terre. 


chaleu;r  solaire.  399* 

milieu  d'une  matière  résistante  ;  elle  finira  par  tomber  sur  le 
Soleil  ;  tous  les  astéroïdes  qui  roulent  autour  de  lui  en  feront 
autant;  la  Terre  éprouvera  le  même  sort  dans  une  période 
incalculable  de  siècles.  Tout  cela  permet  de  supposer  que  le 
Soleil  se  nourrit  de  corpuscules  qui  tombent  à  sa  surface. 

Us  peuvent  tomber  normalement.  Dans  ce  cas,  venant  de 
rinfiniy  ils  arrivent  avec  une  vitesse  de  444'""»  et,  leur  force  vive 
se  détruisant  ils  produisent  autant  de  chaleur  que  la  combustion 
de  neuf  mille  fois  leur  poids  de  houille.  Mais  tous  ne  tombent 
point  normalement  ;  il  y  en  a  qui  arrivent  tangentiellement  à 
la  surface  solaire,  et  pour  eux  le  nombre  précédent  est  réduit 
à  quatre  mille. 

Si  donc  le  nombre  de  ces  corpuscules  était  assez  considé- 
rable, ils  maintiendraient  Fincandescence  du  Soleil,  mais  à  la 
condition  d'augmenter  sa  masse  et  de  produire  dans  le  système 
du  monde  une  perturbation  progressive.  Le  calcul  a  montré 
que,  pour  entretenir  cette  source  de  chaleur,  il  faudrait  que  le 
Soleil  reçût  annuellement  une  couche  égale  à  20™  d'astéroïdes; 
c'est  peu  de  chose,  et  il  faudrait  quarante  siècles  pour  que  cette 
accumulation  produisît  une  augmentation  égale  à  -nj  de  seconde 
dans  le  diamètre  apparent  de  l'astre.  Mais  cet  amas  aurait  un 
autre  effet  :  il  diminuerait  d'une  heure,  en  cinquante-trois  ans, 
la  vitesse  de  rotation  du  Soleil  autour  de  son  axe,  effet  qui  se- 
rait aisément  observé  ;  mais  c'est  là  justement  le  point  faible 
du  système,  car  depuis  l'origine  du  monde  la  rotation  solaire 
devrait  être  anéantie. 

M.  W.  Thomson  (•)  a  calculé  l'efiFet  que  produirait  sur  le  So- 
leil la  chute  des  diverses  planètes  ;  il  est  arrivé  au  résultat  sui- 
vant, qui  exprime  dans  la  première  et  la  deuxième  colonne  le 
temps  pendant  lequel  s'entretiendrait  le  rayonnement  solaire, 
si  la  vitesse  de  translation  ou  de  rotation  des  planètes  était 
transformée  en  chaleur  : 

Translation.      Rotation, 
ans  aai      J 

Soleil o  116.00 

Mercure 7  o.  i5 

Vénus 84  o.  ag 

(*)  Comptes  rendus^  t.  XXXIX,  p.  68 j. 
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Translation.         Rotation. 

ans  aos    J 

Terre 95  0.81 

Mare i3  o.    7 

Jupiter 3aa4o  >4  •  i44 

Saturne 9660  a .  127 

Neptune 1890  0.71 

M.  Helmholtz  (  *  )  a  récemment  proposé  une  autre  hypothèse 
dont  Torigine  se  trouve  aussi  dans  un  travail  de  W.  Thomson  (  ^  ) . 
II  admet  qu'à  Torigine  des  temps  le  Soleil  a  été  formé  par  la 
condensation  d'une  matière  cosmique,  et  que  la  perte  énorme 
de  force  vive  qui  est  résultée  de  Tattraclion  de  cette  matière,  a 
accumulé  dans  le  Soleil  Ténorme  quantité  de  chaleur  qu'il  pos- 
sède. Suivant  les  calculs  de  M.  Helmholtz,  elle  aurait  dû  être 
454  fois  égale  à  celle  que  conserve  encore  aujourd'hui  le  Soleil. 

M.  Faye  (  ^  )  admet  en  outre  que,  dans  l'intérieur  de  la  masse 
solaire,  la  matière  est  dissociée,  et  que  les  combinaisons  chi- 
miques, dont  la  production  est  accompagnée  du  dégagement 
d'une  énorme  quantité  de  chaleur,  ne  s'accomplissent  que  peu 
à  peu  à  la  limite  extérieure  de  la  photosphère,  là  où  la  tempé- 
rature est  suffisamment  basse  pour  que  ces  combinaisons 
puissent  subsister.  Il  résulte  de  là  que,  malgré  la  quantité  pro- 
digieuse d'énergie  potentielle  contenue  dans  la  masse  solaire, 
sa  température  moyenne  réelle  peut  ne  pas  être  excessivement 
haute,  par  exemple  ne  pas  dépasser  beaucoup  la  limite  de  celles 
que  nous  savons  produire  et  mesurer. 


(  *  )  Helmholtz,  Mémoire  sur  la  conservation  de  la  force. 
(*)  W.  Jbousov,  Lecture  at  meeting  o/the  British  association  at  Manchester, 
septembre  1861. 

(')  Faye,  Comptes  rendus ^  passim. 
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Depuis  le  commeiieemeDt  de  ce  siècle,  la  Physique  a  été  renouvelée  dans  son 
ensemble.  Fresnel  a  établi  la  théorie  de  la  Lumière,  Ampère  celle  du  Magnétisme; 
Tétude  des  vibrations  sonores  a  été  considérablement  accrue  ;  on  a  reconnu  que 
l'ensemble  des  radiations  émises  par  les  corps  échauffés  se  distingue  par  des  réfran- 
gibilités  croissantes,  non  par  des  changements  de  nature  et  d'essence,  et  que,  par 
conséquent,  les  diverses  chaleurs  rayonnantes,  les  lumières  de  couleurs  dtffiérentes 
et  les  rayons  chimiques  ne  sont  que  les  notes  distinctes  d'une  série  de  gammes, 
et  ne  diifèrent  que  par  leur  durée  de  vibration.  Dans  les  dernières  années  enfin, 
on  a  démontré  qu'un  nombre  donné  de  calories  peut  se  transformer  en  une  quan- 
tité équivalente  de  travail  mécanique  et  réciproquement,  et  que  la  Chaleur,  autre- 
fois appelée  statique  et  considérée  comme  un  fluide,  n'est  autre  chose  que  la 
somme  des  forces  vives  qui  animent  les  molécules  des  corps  chauffés.  L'ensemble 
de  ces  remarquables  progrès  a  fait  justice  d'anciennes  hypothèses,  et  la  Physique 
n'est  plus  ou  ne  sera  bientôt  plus  qu'une  Mécanique  rationnelle  où  les  forces 
naturelles  exercent  leur  action  sur  les  substances  pesantes  et  sur  un  milieu  spé- 
cial et  unique,  qui  se  nomme  Véeher. 

Cependant  les  Traités  élémentaires  semblent  prendre  à  tâche  de  dissimuler  ces 
idées  générales,  et  de  se  contenter  de  détails  sans  liaison  :  le  Magnétisme  est  tou- 
jours représenté  comme  dépendant  d'un  fluide;  \a^  Chaleur  est  réduite  à  des 
notions  empiriques,  on  professe  qu'elle  se  dissimule  et  devient  latente  ;  la  Chaleur 
rayonnante  est  prise  comme  distincte  de  la  Lumière,  et  l'on  ne  dit  rien  de  la 
Théorie  optique. 

Le  Livre  élémentaire  que  j'offre  aujourd'hui  au  public  est  conçu  dans  un  esprit 
différent.  Dès  les  premiers  mots  je  démontre  que  la  Chaleur  est  un  mouvement 
moléculaire,  et  cette  idée  guide  ensuite  le  lecteur  dans  toutes  les  expériences  et 
les  explique.  La  Terre  et  les  aimants  n'étant  que  des  solénoldes,  je  fais  dépendre 
le  Magnétisme  de  l'Électricité.  L'Acoustique  montre  dans  leurs  détails  les  vibra- 
tions longitudinales,  transversales,  cirrulaires  et  elliptiques;  elle  prépare  a 
l'Optique.  Cette  dernière  Partie  enfin  est  l'étude  des  vibrations  de  toute  sorte  qui 
se  produisent  dans  l'éther;  les  interférences  et  la  polarisation  sont  expliquées  de 
!a  manière  la  plus  élémentaire,  et  la  théorie  vibratoire  est  rendue  accessible  à  tous. 

J'ose  espérer  que  les  modifications  que  je  propose  dans  l'enseignement  de  la 
Physique  seront  approuvées  par  mes  Collègues,  et  qu'elles  seront  profitables  aux 
Élèves  en  les  délivrant  de  ce  que  les  savants  ont  abandonné,  en  élevant  leur 
esprit  jusqu'à  de  plus  hautes  conceptions,  en  leur  montrant  l'ensemble  philoso- 
çhiqn«  d'une  science  déjà  très-avancée  et  qui  semble  toAcher  ^  son  terme.  (J.  J  ) 


